BERNHARD FISCHERs 

LEHRBUCH DER CHEMIE 

FUR PHARMAZEUTEN. 

MIT BESONDERER BERUCKSICHTIGUNG DER 

VORBEEEITUNG ZUR PHARMAZEUTISCHEN VORPBUFUNG. 
SEGHSTE AUFLAGE. 

NEU BEARBEITET VON 

Dr. GEORG FRERICHS, 

A.O. PROFESSOR DER PHARMAZEUTISCHEN CHEMIE AN DER UNIVERSITAT BONN. 



MIT 125 TEXTABBILDUNGEN. 




STUTTGART. 

VERLAG VON FERDINAND ENKE. 

1909. 



Das Obersetzungsrecht fur a 1 1 e Sprachen und Lander 
vorbehalten. 



Brack dev Union Deutsche Yerlagsgesellsehaft in Stuttgart. 



Vorwort zur sechsten Auflage. 



Den ehrenvollen Auftrag , die sechste Auflage von Bernhard 
Fischers Lehrbuch der Chemie fiir Pharmazeuten herauszugeben, habe 
ich umso lieber iibernommen, weil auch mir, wie so vielen Fachgenossen, das 
Werk des leider so friih verschiedenen Autors die erste Quelle der chemischen 
Wissenschaft war. 

In der neuen Bearbeitung ist die Einteilung und die Art der Behand- 
lung des Stoffes im groBen ganzen die gleiche geblieben. Fiir einige Ab- 
schnitte wurde eine andere Einreihung fiir zweckmaBig gebalten. So findet 
sich jetzt, um nur einige Beispiele herauszugreifen, der Cblorkalk nioht mehr 
in dem Kapitel „Unterchlorige Saure", sondern unter „Calcium", „Kalium- 
jodid" nicht mehr unter „Jodwasserstoff", sondern unter „Kalium" abge- 
handelt. CyanwasserstofE und die Cyanverbindungen des Eisens sind aus 
dem anorganisehen Teil in die organischen Verbindungen heriibergenommen 
worden. 

Eine der wesentlicbsten Anderungen im allgemeinen und anorganisehen 
Teil besteht darin, daB ich in Einklang mit der heute wohl allgemein giiltigen 
Anschauung die von B. Fischer noch vertretene Lehre von der gleich- 
bleibenden Wertigkeit der Elemente fallen gelassen habe. 

Der Umfang des anorganisehen Teiles blieb fast der gleiche. Durch 
manche Einschrankung und bessere Ausnutzung des Raumes konnten aber 
trotzdem einzelne Kapitel etwas ausfuhrlicher behandelt werden. So sind 
z. B. die Begriffe Atom und Molekel etwas ausfuhrlicher erklart und einige 
bisher fehlende Elemente wie Selen, Tellur, Caesium, Rubidium und Radium 
neu aufgenommen worden. 

Den Anhang des anorganisehen Teiles, „Zustand der Sake in wasseriger 
Losung, Ionentheorie", hat mein hiesiger Kollege, Herr Professor Dr. E. Rim- 
fa a ch durchgesehen , ebenso wie er auch das Kapitel „Polarisation" im 
physikalischen Teil einer Durcharbeitung unterzogen hat. Es ist mir eine 
angenehme PfLicht, ihm auch an dieser Stelle dafiir meinen besten Dank zu 
sagen. 

Die meisten Anderungen hat der Abschnitt „Organische Chemie" sowohl 
in der Einteilung, wie auch in der Bearbeitung der einzelnen Kapitel erlitten. 
Auch erschien bei diesem Abschnitt, entsprechend der Bedeutung der organi- 
schen Chemie fiir die Heilmittelkunde, eine nicht unerhebliche Vermehrung 
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des Stoffes angebracht. AuBer der Neuaufhahme einer Reihe von Arznei- 
stofEen und sonst wichtiger organischer Verbindungen — ich erwahne nur 
das Bromural, das Veronal, das Adrenalin — liabe ioli eine etwas eingehendere 
Behandlung des allgemeinen Teiles dieses Abschnittes, der Ableitung und 
der Einteilung der organischen Verbindungen fiir zweckmaBig gehalten. 
Auch ist an passender Stelle das Kapitel „Optische Aktivitat " eingeschaltet 
worden. Ferner wurde die Bestimmung des Schmelzpunktes und des Siede- 
punktes besprochen und durch Zeichnungen erlautert. 

Die von B. Fischer als „Kiinstliche Basen" bezeichneten Verbin- 
dungen, wie z. B. das Antipyrin, ferner die meisten Alkaloide, der Indigo 
und eine Reihe anderer Verbindungen sind in einem der modernen An- 
schauung mehr entsprechenden Absehnitt „Heterocyklische Verbindungen" 
zusammengefaBt worden. Dabei wurden auch die Konstitutionsformeln 
einiger genau erforschter Alkaloide und des Indigos beriicksichtigt. 

Kurz erwahnt sind ferner auch die synthetische Darstellung des Kamphers 
und die Methoden zur Darstellung der sogenannten kiinstlichen Seide. 

Im Absehnitt „MaJ3analyse" ist die Erklarung der Begriffe Normal- 
losung und Normalgewicht etwas ausfiihrlicher geworden. N~eu aufgenommen 
wurde die Bestimmung der Saurezahl, Esterzahl und Verseifungszahl, und 
ein Kapitel iiber oxydimetrische Bestimmungen. Auch hat das Kapitel 
.Bestimmung von Alkaloiden in Drogen und galenischen Praparaten" in 
etwas ausfiihrlicherer Form in diesem Absehnitt seinen Platz gefunden. 

Im Anhang, der die physikalischen Aufgaben der pharmazeutischen 
Vorpriifung umfaBt, sind in den einzelnen Abschnitten manche kleine Un- 
genauigkeiten beseitigt worden. Neu bearbeitet ist, wie schon erwahnt, be- 
sonders das Kapitel „Polarisation" und auBerdem das Kapitel „Dampf- 
maschine", das auch mit einer neuen, modernen Zeichnung ausgestattet 
wurde. 

Die fiir die Bezeiehnung chemisoher Korper angewandte Rechtschreibung 
ist mit der jetzt durchgangig gebrauchlichen moglichst in Ubereinstimmung 
gebracht worden. Manche Inkonsequenzen haben sich aber nicht vermeiden 
lassen, da, wie jeder weiB, eine strenge Durchftihrung einer einheitlichen 
Schreibweise bei chemischen Bezeichnungen aufierordentliche Schwierig- 
keiten bietet. 

Bei der Korrektur hat mich Herr Privatdozent Dr. E m i 1 Mann- 
heim in dankenswerter Weise unterstiitzt. 

Es wiirde mich freuen, wenn das Werk Bernhard Fischers 
auch in seiner neuen G-estalt seinen alten Platz in der Reihe der Lehrbiicher 
der Chemie fiir Pharmazeuten behauptete. 

Bonn, Marz 1909. 

Gr. Frerichs. 
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Einleitung. 



Die wagbare und raumerfullende Grundlage aller Korper heiBt der 
S t o f f , die S u b s t a n z, oder die M a t e r i e. Die Erforschung des Stofies 
in Bezug auf innere und auBere Gestaltung, seine Einteilung nach iiber- 
einstimmenden oder abweichenden Merkmalen gehort in das Gebiet der 
beschreibenden Naturwissenschaften : der Mineralogie und Geo- 
g n o s i e, der beschreibenden B o t a n i k und Zoologie, der Ana- 
tomie u. a. 

Beim genaueren Studium der Naturkorper finden wir, daB sie gewissen 
Veranderungen ausgesetzt sind. Wir sehen, daB Felsblocke, ja ganze Ge- 
birgsmassen der Verwitterung anheimfallen, wir sehen, daB Pflanzen und 
Tiere entsteben, wacbsen, ableben und schlieBlich verwesen. Alle diese, 
fortwahrend vor unseren Augen sich abspielenden Vorgange sind verkniipft 
mit Veranderungen des StofEes oder der Materie. Die Erforschung dieser 
Vorgange in Bezug auf ihre Ursachen, das Studium der sich dabei etwa 
ergebenden GesetzmaBigkeiten, ist die Aufgabe der Physik, Chemie 
und der Physiologic Die letztere kommt fiir uns nicht in Frage. 

Die Physik und die Chemie beschaf tigen sich mit Veranderungen 
des Stoffes, indessen nach verschiedenen Kichtungen hin. Die Veranderungen 
des Stoffes konnen namlich zweierlei Art sein : entweder Eigenschafts- 
'anderungen oder Stoffanderungen. Die ersteren behandelt 
die Physik, die letzteren die Chemie. 



1. Physikalisehe oder Eigenschaftsanderimgen. 

Viele Veranderungen der Korper sind derart, daB der Stoff des Korpers 
(die Materie) dabei nicht verandert wird, er bleibt derselbe, nur 
seine Eigenschaften erfahren eine Anderung : der Korper wird in einen a n- 
deren Zustand versetzt. Eiri^e Beispiele werden dies klarer machen : 
Durch Zufiihrung von Warme wird Wasser in Dampf verwandelt, welcher 
sich durch Abkiihlung wieder zu Wasser verdichtet, und bei Temperatur- 
erniedrigung (bei 0°) erstarrt das Wasser zu festem Eis. Das sind jeden- 
falls sehr in die Augen springende Veranderungen. Indessen hat dabei der 
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2 Einleitung. 

S t o f f , aus dem das Wasser besteht, durchaus keine Veranderung erlitten : 
das fliissige Wasser, der Wasserdampf, das Eis haben stofflich genau die 
namliche Zusammensetzung, nur die auBeren Eigenschaften, 
die Form, der Zustand dieses Korpers, sind andere geworden. — 
Reiben wir eine Siegellackstange mit einem wollenen Tuche, so sehen wir, 
daB sie jetzt leiehtbewegliche Gegenstande, wie Papierschnitzel, Holunder- 
mark, Vogelfedern u. dgl. anziebt, wahrend sie das vorher nicht tat. In- 
dessen sind alle ihre iibrigen Eigenschaften die gleichen geblieben; sie bat 
durch das Reiben nur eine n e u e Eigenschaft bekommen : sie ist elektrisch 
geworden. 

Durch Bestreichen mit einem Magneten werden Eisen und Stahl 
magnetisch, d. h. sie erlangen die Eigenschaft, Gegenstande aus Eisen an- 
zuziehen. Dabei hat aber durchaus keine StofTanderung stattgefunden, das 
Eisen ist Eisen, der Stahl ist Stahl geblieben, beide haben durch das Be- 
streichen mit dem Magneten nur eine neue Eigenschaft gewonnen: sie sind 
magnetisch geworden; alle iibrigen Eigenschaften aber sind sich so durch- 
aus gleich geblieben, daB man magnetisches Eisen von unmagnetischem 
iiberhaupt nur durch einen hierauf gerichteten Versuch unterscheiden kann. 

Das aber haben alle genannten Veranderungen der Korper miteinander 
gemein, daB sie samtlich nur voriiberg'ehende sind. Um 
Wasser in Dampf zu verwandeln, Siegellack elektrisch, Eisen magnetisch 
zu machen, ist die Einwirkung einer bestimmten Ursache notig; hort diese 
auf, so gehen die betreffenden Korper allmahlich wieder in ihren ursprung- 
lichen Zustand zuriick: der Wasserdampf wird wieder zu Wasser, der Siegel- 
lack wird wieder unelektrisch, das magnetische Eisen wird wieder unmag- 
netisch. Wir konnen daher verallgemeinernd sagen : Die Physik be- 
schaftigt sich mit den voriibergehenden oder Eigen- 
schaftsanderungen der Korper 



2. Chemische oder stoffliche Anderungen. 

Wahrend die im Vorhergehenden beschriebenen physikalischen Ande- 
rungen der Korper als mehr a u B e r e sich herausstellten, sind die che- 
mischen oder stofflichen Anderungen viel durchgreif endere, das i n n e r e 
Wesen der Korper selbst trefiende. Bei ihnen beschrankt sich die Ande- 
rung nicht auf eine oder einige Eigenschaften, sondern der S t o f f , der 
g a n z e Korper wird ein anderer. — • Lassen wir Eisen an feuchter Luft 
liegen, so iiberzieht es sich mit einer braunen Schicht, — ■ es r o s t e t. Dieser 
braune "Oberzug, der Rost, weicht in alien seinen Eigenschaften von dem 
Eisen durchaus ab ; er lafit sich leicht zu einem rotbraunen Pulver zerreiben, 
er schmilzt nicht beim Erhitzen und wird vom Magneten nicht angezogen. 
Den auBeren Eigenschaften nach wiirde sicher niemand ohne weiteres ver- 
muten, daB der Rost irgendwelche Beziehungen zum Eisen hatte. — Mischen 
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wir Eisenpulver mit Sohwefelblumen, so erhalten wir ein graugriines Pulver, 
welches dem bloBen Auge einheitlich erscheint; unter dem Mikroskop aber 
sehen wir deutlich die Eisenteilchen neben den Schwefelteilchen liegen. 
Durch Anwendung eines Magneten konnen wir dem Gemenge alles Eisen 
entziehen und ebeixso konnen wir durch Behandeln mit Schwefelkohlenstorf 
alien Schwefel herauslosen. Durch das einfache Mischen also haben beide 
Korper eine durchgreifende Anderung nicht erfahren. Das Eisen ist Eisen, 
der Schwefel ist Schwefel geblieben. E r h i t z e n wir dagegen ein solches 
Gemisch in einem Eeagensrohre, so beginnt die Masse nach einiger Zeit 
plotzlich zu ergliihen, und nach dem Erkalten zeigt es sich, daB Eisen und 
Schwefel sich zu einem neuen Korper, zu Schwefeleisen, vereinigt 
haben, welches in seinen Eigenschaften von dem Gemisch von Eisenpulver 
und Sohwefelblumen durchaus abweicht. Es kann ihm das Eisen weder 
durch den Magneten, noch der Schwefel durch SchwefelkohlenstofE ent- 
zogen werden; auch unter dem Mikroskop lassen sich weder Schwefel- noch 
Eisenteilchen erkennen. Kurz, wir haben es hier mit einem ganzneuen 
S t o f f zu tun. — Entziinden wir Phosphor, so verbrennt er und verwandelt 
sich in eine weiBe, schneeahnliche Masse. Diese zeigt vom angewendeten 
Phosphor sehr verschiedene Eigenschaften; sie lost sich in Wasser und erteilt 
diesem einen sauren Geschmack und ist nicht mehr brennbar; alles Eigen- 
schaften, welche eine groBe Verschiedenheit vom Phosphor dartun. In der 
Tat hat sich auch ein ganz neuer Korper, das Phosphorsaureanhy- 
d r i d, gebildet und zWar durch Vereinigung des Phosphors mit dem in der 
Luft enthaltenen Sauerstoff. -- 

Haben wir in den angefuhrten Beispielen gezeigt, daB durch Ver- 
einigung mehrerer Korper n e u e entstanden sind, so darf nicht uner- 
wahnt gelassen werden, daB stofHiche oder chemische Anderungen auch 
dadurch hervorgerufen werden konnen, daB zusammengesetzte Korper in 
einfachere zerlegt Werden. — So zerfallt z. B. durch Erhitzen 
das rote Quecksilberoxyd {Hydrargyrum oxydatum rubrum) in metallisches 
Quecksilber und Sauerstoff , beides Korper , welche in ihren samtlichen 
Eigenschaften von dem Quecksilberoxyd selbst vollig abweichen. 

Alle diese eben beschriebenen stofflichen Anderungen der Korper unter- 
scheiden sich von den physikalischen oder Eigenschaftsanderungen dadurch, 
daB sie nicht wie diese voriibergehende, sondern bleibende sind. Der 
Rost kann sich von selbst nicht in metallisches Eisen, das Schwefeleisen 
•nicht ohne eine darauf gerichtete Behandlung in Eisen und Schwefel zuriick- 
verwandeln. Das einmal gebildete Phosphorsaureanhydrid kann von selbst 
nicht wieder Phosphor werden, und ebenso verbinden sich unter gewohn- 
lichen Verhaltnissen Quecksilber und Sauerstoff nicht wieder miteinander zu 
Quecksilberoxyd. — - Wir konnen deshalb auch sagen : Die Chemie be- 
schaftigt sich mit den stofflichen oder bleibenden 
Anderungen der Naturkorper. 



4 Einleitung. 

Eine scharfe Grenze zwischen beiden Wissenschaften, zwischen Physik 
und Chemie, laBt sich allerdings nicht ziehen; es gibt im Gegenteil Gebiete 
genug, welclie von beiden Wissenschaften gemeinsam bebaut werden, so 
daB zahlreiche Fragen ihre Bearbeitung und Forderung gleichzeitig durch 
die Chemie sowohl wie durch die Physik erfahren. 

Wie in anderen Wissenschaften, so hat auoh in der Chemie eine Art 
Arbeitsteilung allmahlich sich herausgebildet, und je nach den Zielen, welohe 
diese Wissenschaft verfolgt, unterscheiden wir sie als analytische, 
synthetische und theoretische, technische oder a n- 
gewandte Chemie. 

Die analytische Chemie stellt sich die Aufgabe, zusammen- 
gesetzte Korper qualitativ und quantitativ in ihre Bestandteile zu zerlegen; 
die synthetische Chemie hat zur Aufgabe, aus vorhandenen Stof- 
fen neue Korper darzustellen, oder bekannte auf moglichst rationelle Weise 
zu gewinnen. Das Ziel d'er theoretischen Chemie ist: die Ur- 
sachen der Stoffveranderungen aufzufinden und festzustellen, also die Gesetze 
zu erforschen, nach Welchen die chemischen Umwandlungen sich abspielen. — 
Die technische oder angewandte Chemie macht die von alien 
anderen Zweigen der Chemie gemachten Forschungen und Brfahrungen der 
Industrie und Praxis zugangig und verwertet sie praktisch. 

Auch hier sind natiirlich schrofEe Grenzen nicht gezogen, und jeder, 
welcher sich mit Chemie beschaftigt, sieht bald ein, daB er, um etwas leisten 
zu konnen, auf jedem Gebiete dieser Wissenschaft einer Grundlage bedarf , 
auf welcher er Weiterbauen kann. 



Gelangen Eigenschaftsanderungen der Korper (voriibergehende) oder 
StofEanderungen derselben (bleibende) zu unserer sinnlichen Wahrnehmung, 
so nennen wir das eine Erscheinung; und zwar heiBt die Wahrneh- 
mung einer Eigenschaftsanderung eines Korpers eine p h y s i- 
kalische, die Wahrnehmung einer stoffliohen Anderung eines 
Korpers eine chemische Erscheinung. — . Es sind also das Ver- 
dampfen und Gefrieren des Wassers, das Elektrischwerden des Siegellacks, 
das Magnetischwerden des Eisens physikalische Erscheinungen, da- 
gegen das B,osten des Eisens, das Verbrennen von Schwefel oder Phosphor 
chemische Erscheinungen. 

Eine Erscheinung tritt nur dann ein, wenn samtliche Bedingungen 
zu ihrem Entstehen vorhanden sind. So wird das Eisen im allgemeinen 
nur dann magnetisch, wenn es mit einem Magneten zusammengebracht 
wird; Siegellack, Glas, Schwefel werden nur dann elektrisch, wenn sie mit 
geeigneten Gegenstanden gerieben werden. Wasser verdampft erst dann, 
wenn ihm Warme zugef iihrt wird. Eisen rostet nur in Beriihrung mit f euchter 
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Luft, in trockener bleibt es vollkommen metallisch blank. — Phosphor und 
Schwefel verbrennen erst dann, wenn ihnen bei Gegenwart von Sauerstoff 
die notige Warme zugefiihrt worden ist, d. h. wenn sie auf ihre Entziindungs- 
temperatur gebracht worden sind. — Fehlt auch nur e i n e fur das Zu- 
standekommen einer Erscheinung wesentliche Bedingung, so tritt die 
Erscheinung nicht ein. In der Natur kann es nun vorkommen, daB alle 
fiir das Entstehen einer Erscheinung notwendigen Bedingungen vorhanden 
sind; in einem solchen Falle tritt dann auch die betreffende Erscheinung 
ein. So kann es sich z. B. in vulkanischen Gegenden ereignen, daB Schwefel 
zu brennen anfangt; indessen ist das Zusammentreffen aller dazu notigen 
Voraussetzungen immer nur ein zufalliges, und gerade dieses zufallige 
Eintreffen der bedingenden Umstande ist in dem Worte Erscheinung ur- 
spriinglich enthalten. — . Versuchen wir dagegen kiinstlich eine Er- 
scheinung dadurch herbeizufiihren, daB wir alle zu ihrem Eintreten not- 
wendigen Bedingungen schaffen, so stehen wir nicht mehr vor einer bloBen 
Erscheinung, sondern vor dem Experiment. Letzteres ist also eine 
Erscheinung, welche durch kunstliche Mittel hervorgebracht wurde. Und 
gerade der Umstand, daB die Chemie iiber das Experiment gebietet, hat 
diese Wissenschaft auf diejenige Stufe erhoben, welche sie gegenwartig ein- 
nimmt. Wie wenigen Leuten ware es vergonnt, die Erscheinung des brennen- 
den Schwefels durch eigene Anschauung kennen zu lernen, falls sie darauf 
beschrankt waren, zu warten, bis irgendwo in der Natur einmal welcher 
brennt; durch das Experiment aber kann sich jeder die namliche Erschei- 
nung so oft vorfuhren, als ihm Lust und Mittel nur erlauben. 

Das Gesetz der Erbaltung des Stoffes. 

Wenn wir bei chemischen Vorgangen die Mengenverhaltnisse der sich 
bildenden Korper mit den Gewichten der angewendeten Stoffe vergleichen, 
so finden wir, daB das Gewicht der gebildeten Korper stets 
gleich ist der Summe der Gewichte aus den angewen- 
deten Stoffen; es findet, mit anderen Worten, bei chemischen Pro- 
zessen niemals ein Stoffverlust statt. So geben z. B. 56 T. Eisen und 32 T. 
Schwefel genau 88 T. Schwef eleisen ; 200 T. Quecksilber und 32 T. Schwefel 
geben genau 232 T. Schwefelquecksilber oder Zinnober. Diese Beispiele sind 
sehr einfache. 

In vielen Fallen aber scheint es, als ob bei chemischen Vorgangen das 
Gesetz der Erhaltung des Stoffes nicht eingehalten wurde. So scheint es 
z. B. bei alien Verbrennungsvorgangen zu sein. GroBe Mengen Holz und an- 
derer Pflanzenteile (um ein bekannteres Beispiel zu wahlen) scheinen bei dem 
Verbrennungsvorgang spurlos zu verschwinden, nur eine winzige, in gar 
keinem Verhaltnis zu dem angewendeten Holz etc. stehende Menge Asche 
bleibt zuriick. Hier scheint also ein Teil des Stoffes verschwunden zu sein; 
indessen ist dies doch nur scheinbar der Fall. 
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Gehen wir namlich der Sache auf den Grund, so nehmen wir wahr, 
daB bei dem Verbrennungsvorgang der bei weitem groBte Teil des festen 
Holzes sich in gasformige Korper (Kohlensaure und Wasserdampf) urn- 
gewandelt hat, und wenn wir nun versuchen, diese letzteren aufzufangen 
und zu wagen, so finden wir die iiberraschende Tatsache, daB das Gewicht 
der Summe der Verbrennungsprodukte + demjenigen der Asche bei weitem 
groBer ist als das Gewicht des angewendeten Holzes : — . Abermals eine Tat- 
sache, die mit dem Gesetze der Erhaltung des Stoffes im Widerspruehe steht. 
Aber auch hier nur scheinbar. Das gefundene Mehr rtihrt namlich her von 
dem Sauerstoff, welcher sich, wie bei alien Verbrennungen, mit den Bestand- 
teilen des Holzes vereinigt und den Kohlenstoff zu Kohlensaure, den Wasser- 
stoff zu Wasser verbrannt hat. In den Verbrennungsprodukten lassen sich 
durch die Analyse die vorher vorhanden gewesenen Mengen des Kohlenstoffs, 
Wasserstoffs und der anderen Elemente genau wiederfinden, so dafi trotz 
des anscheinend vorhandenen Widerspruches das Gesetz von der Erhaltung 
des Stoffes auch in diesem Falle eine Bestatigung findet. 

Das Gesetz der Erhaltung des Stoffes ist ein Grundgesetz, auf welchem 
alle Anschauungen der neueren Chemie aufgebaut sind. Es wurde gegen 
Ende des achtzehnten Jahrhunderts von Lavoisier, welcher zuerst den Ver- 
brennungserscheinungen die richtige Deutung gegeben hatte, aufgestellt, 
nachdem in Deutschland Benj. Richter ihm den Weg dazu geebnet hatte. 
Auf die Entwicklung der damaligen chemischen "Wissenschaft war die Er- 
kenntnis der Richtigkeit dieses Gesetzes von der weittragendsten Bedeutung. 
Durch dasselbe wurde die Chemie, allerdings nicht ohne Kampfe, aus den 
mystischen, dunklen Anschauungen aufgeriittelt und in neue, frische Bahnen 
gelenkt. 

Das Gesetz der Erhaltung des Stoffes hat auch heute noch, trotz mancher 
Beobachtungen, die ihm scheinbar widersprechen , seine voile Giiltigkeit. 
Dies zu betonen ist deshalb von Wichtigkeit, weil dieses Gesetz als die Grund- 
lage der heutigen Chemie. zu betrachten ist. 



I. Allgemeiner Teil. 



Die in der Natur sich vorfindenden Stoffe sind meist keine einfachen 
Korper, sondern sie sind aus mehreren verschiedenen Bestandteilen zusammen- 
gesetzt. Die Bemiihungen, welche darauf abzielen, die Naturkorper in ihre 
Bestandteile zu zerlegen, haben bis jetzt etwa 80 verschiedene Stoffe ergeben, 
die nicht weiter zerlegt werden konnten und die wir deshalb als Grund- 
stoffe ansehen und mit dem Ausdruck Elemente bezeichnen. Aus 
diesen Grundstoffen sind die Naturkorper in der mannigfaltigsten Weise 
zusammengesetzt. Die Zahl der Grundstoffe, welche sich in einem Natur- 
korper, einer naturlichenVerbindung, vereinigt vorfinden konnen, 
ist eine sehr wechselnde, aber meist nicht sehr groBe. Viele natiirliche Ver- 
bmdungen sind aus 2, viele andere aus 3, 4 und 5 Grundstoffen zusammen- 
gesetzt, wahrend Verbindungen, die aus 6 oder gar noch mehr Grundstoffen 
bestehen, in der Natur selten sind. Aus 6 Grundstoffen besteht z. B. das 
myronsaure Kalium, ein Bestandteil des Senfsamens, welches 
Kohlenstoff, Wasserstoff, Sauerstoff, Stickstoff, Schwefel und Kalium enthalt. 
Auch manche Mineralien enthalten 6 Grundstoffe, einige wenige auch mehr 
als 6. 

Manche Grundstoffe finden sich in der Natur auch in freiem Zustande 
vor, z. B. Sauerstoff, Stickstoff, Schwefel, Kohlenstoff und manche Metalle 
wie Gold, Silber, Kupfer, Quecksilber u. a. 

»E i n Grundstoff Oder Element ist ein Stoff, der beim je- 
vveiligenStandederchemischenWissenschaftinein- 
fachere Stoffe nicht zerlegt werdenkann." Mit dieser Er- 
klarung des Wortes Element ist der Begriff desselben fiir alle Zeiten festgelegt. 
Sollten auch, was nicht unmoglich ist, im Laufe der Zeit einige der gegen- 
wartig noch fiir Elemente geltenden Stoffe als zusammengesetzte erkannt 
werden, so wiirden sie eben nach dieser Erklarung aus der Beihe der Elemente 
gestnchen, und ihre einfacheren Bestandteile wiirden an ihre Stelle auf- 
genommen werden. 

Die Elements bestehen aus Atomen. 

verschiedenartige Griinde haben mit Notwendigkeit zu der Annahme 
gefuhrt, dafi die Teilbarkeit des Stoffes eine Grenze haben miisse, daB man 
bei fortgesetzter Teilung eines Stoffes schlieBlich einmal zu Teilchen gelangen 
muB, welche sich als nicht mehr t e i 1 b a r erweisen. Diese Teilchen 
heiBen A tome (von a priv.und •cspw [temno] schneide). Wir stellen sie uns 
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vor als auBerordentlich klein, als ausgestattet mit chemischer Energie oder 
Verbindungsfahigkeit, und nehmen vorlaufig an, da6 es nach der Anzahl 
der bekannten Elemente 80 verschiedene Arten von Atomen gibt. Die Ele- 
mente setzen sich nur aus gleichartigen Atomen zusammen, und auf 
der den Atomen innewohnenden Individualitat beruhen die besonderen 
Eigenschaften bezw. Verschiedenheiten der Elemente. 

Durch Vereinigung gleichartiger Atome miteinander entstehen 
also die Elemente; so bilden z. B. Wasserstoffatome das Element 
Wasserstoff, Chloratome das Element C h 1 o r , Schwefelatome das 
Element Schwefel, u. s. w. Durch Vereinigung verschieden- 
a r t i g e r Atome entstehen diechemisehenVerbindungen. So 
geben Wasserstofiatome und Chloratome die chemische Verbindung Chlor- 
wasserstoff, WasserstofEatome und Schwefelatome die Verbindung 
Schwefelwasserstoff, Chloratome und Silberatome die Ver- 
bindung Chlorsilberu. s. w. Umgekehrt konnen wir nun sagen : 

Ein E 1 e m e n t ist ein Korper, der nur aus gleichartigen Atomen 
besteht, eine chemische Verbindung ist ein Korper, der aus u n- 
gleichartigen Atomen besteht. Die Atome, so nehmen wir an, sind 
im freien Zustande nieht existenzfahig; sie haben das Bestreben, sich zu 
groBeren Atomgruppen, zu Molekulen oder Molekel n*) (von mole- 
cula, dem Diminutiv von moles = Masse) zu vereinigen, welche letzteren dann 
im freien Zustande existenzfahig sind. Vereinigen sich nun gleichartige 
Atome zu solchen Atomgruppen, so erhalten wir die Molekeln der Ele- 
mente; tritt dagegen eine Vereinigung ungleichartiger Atome 
ein, so erhalten wir die Molekeln der chemischen Verbindungen. 

Unter einer Molekel verstehen wir „die geri ngste Menge eines 
Elementes oder einer chemischen Verbindung, welche im freien 
Zustande bestehend gedacht werden kann". Es laBt sich 
z. B. annehmen, daB die geringste Menge Chlor aus 2 Atomen Chlor besteht. 
Ebenso konnen wir annehmen, daB die geringste Menge Wasserstoff aus 
2 Atomen Wasserstoff besteht. Ein Wasserstoff atom fiir sich kann im 
freien Zustande nicht vorkommen. Noch scharfer pragt sich dies bei den 
Molekeln der chemischen Verbindungen aus. Die Molekel einer chemischen 
Verbindung muB selbstverstandlich mindestens 2 Atome und zwar ver- 
schiedene enthalten, sonst ware es eben keine „ Verbindung". So nehmen 
wir an, daB die Molekel des Chlorwasserstoffs aus je einem Atom Wasserstoff 
und Chlor besteht. Wollte man diesem Atomkomplex eines der Atome ent- 
ziehen, so wiirde dadurch die Verbindung Chlorwasserstoff aufhoren, zu 
bestehen. 

Die Molekel des Wassers denken wir uns zusammengesetzt aus 2 Atomen 
Wasserstoff und 1 Atom Sauerstoff ; wollten wir dieser Molekel eines der Atome 
entziehen, so wiirde die Verbindung eben aufhoren, Wasser zu sein. 

*) Der Ausdruck: die Molekel ist sprachlicli richtiger als: das Mole kill. 
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Es wirft sich nun die Erage auf : was sind im Gegensatze zu den M o- 
lekeln die Atome? 

Wir batten vorhin gesehen, daB die Atome im freien Zustande als nicht 
existenzfahig gedacht werden miissen, daB dieselben vielmehr das Bestreben 
haben, sich untereinander zu groBeren Atomkomplexen zu vereinigen und auf 
diese Weise die im freien Zustande existenzfahigen Molekeln geben. „E i n 
Atom ist die kleinste Menge eines Elementes, welche im 
stande ist, eine chemische Ve rbindung einzugehen. " 

Die Molekeln der Elemente bestehen aus g 1 e i c li- 
ft r t i g e n, die der chemischen Verbindungen aus un- 
gleichartigen Atome n. 

Chemische Bezeichnungen (Nomenklatnr). 

Als zu Anfang des 19. Jahrhunderts dnrch die bahnbrechenden Arbeiten 
von Lavoisier, Scheele, Priestley, Berzelius und anderen die chemische For- 
schung lebhafte Anregung erfahren hatte, als im Verlauf e kurzer Zeit die Zahl 
der neu erforschten und neu dargestellten Korper bestandig anwuchs, als 
man begann, die chemischen Vorgange schrittweis zu verfolgen und von 
emheitlichen Gesichtspunkten aus zu betrachten, da stellte sich das Bediirfnis 
heraus, die Vorgange, welche man bei den Arbeiten im Laboratorium be- 
obachtet hatte, auch durch Schriftzeichen darzustellen. — Dieses Bediirfnis 
stand im engsten Zusammenhange mit den am Ende des 18. Jahrhunderts 
erhaltenen Aufklarungen iiber die Natur des Stoffes: daB derselbe aus ein- 
fachen GrundstofTen oder Elementen besteht, welche ihrerseits aus Atomen 
sich zusammensetzen, daB endlich die chemischen Verbindungen durch 
Zusammentreten von ungleichartigen Atomen entstehen. 

Schon einige Jahrhunderte friiher hatten sich die Alchimisten bei ihren 
Arbeiten gewisser kabbalistischer Zeichen bedient, auf deren Grundlage nun 
erne Art chemischer Zeichenschrift entstand. Jedes Elementaratom erhielt 
em eigenes Zeichen, und durch Zusammenstellung der Zeichen der betrefien- 
den Elementaratome druckte man schlieBlich auch die Zusammensetzung 
der chemischen Verbindungen aus. Indessen war diese Zeichensprache immer 
noch eine sehr unvollkommene und schwerfallige, wie nachstehende Zu- 
sammenstellung der graphischen Symbole einiger Elemente und chemischer 
Verbindungen zeigen wird. 

Atomzeichen Atomzeichen*.) 

Wasser O 

Ammoniak (J) © 

Kohlensiiure © O 9 
Salpetersiiure O CD O 

. o 

*) Damals wurde ein Unterschied zwischen Atom und Molekel noch nicht gemacht, 
ebenso hatte man auch von der Zusammensetzung vieler Verbindungen nicht ganz 
zutreffende Ansichten. 
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o 


Wasserstoff 





StickstofE - 
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Kohlenstoff 


• 
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Obgleich diese Symbole der Atome uns gegenwartig etwa wie eine alte 
Keilschrift vorkommen, so stellten sie doch einen wesentlichen Fortschritt 
dar; immerhin aber muB ihre Beniitzung' eine sehr schwerfallige gewesen sein, 
namentlich als die Zahl der bekannten Elemente gegen Anfang des 19. Jahr- 
hunderts sehr rasch wuchs (Lavoisier, 1743 bis 1794, kannte nur 17 Elemente). 

Da machte um das Jahr 1818 der schwedische Chemiker Berzelius den 
Vorschlag, als Zeichen fiir die Elemente die Anfangsbuchstaben ihrer lateini- 
sclien Benennungen zu wahlen; in denjenigen Fallen, in welchen zwei Elemente 
den gleichen Anfangsbuchstaben haben, sollte zu ihrer Unterscheidung 
auBerdem nock der zweite, dritte oder vierte Buchstabe hinzugefiigt werden. 
Es sollte also symbolisch geschrieben werden 



fiir Hydrogenium = H 


fiir Baryum = Ba 


„ Oxygenium = 


„ Magnesium = Mg 


„ Nitrogenium = N 


,, Mangan = Mn 


„ Carboneum = C 


,, ^tannum = Sn 


„ Sulfur = S 


„ Stibium = Sb 



Diese Schreibweise fand bald allgemein Anklang und ist auch die noch 
beute gebrauckliche. 

Diese Zeichen sollen nun aber nieht nur eine bequeme Abkiirzung der 
Benennungen sein, sondern wir verbinden mit dem Zeichen einmal den Be- 
griff „1 Atom", dann aber vor allem den BegrifE eines bestimmten G e- 
wichtes oder vielmehr eines bestimmten Gewichtsverhaltnisses 
der Atome der einzelnen Elemente zueinander. 

Terbindnngsgewicht der Elemente (Xquivalentgewicht). 

Es war seit Benj. Richter und Lavoisier mit Sicherheit erwiesen worden, 
daB die chemischen Verbindungen stets nach ganz bestimmten Ge- 
wichtsverhaltnissen entstehen, daB ferner bei Zerlegung von 
Verbindungen die erhaltenen einfacheren Korper in ebenfalls ganz bestimmten 
Gewichtsverhaltnissen auftreten. 

So vereinigen sich z. B. 200 Gewichtsteile Quecksilber mit 16 Gewichts- 
teilen Sauerstoff zu 216 Gewichtsteilen Quecksilberoxyd, und diese 216 Ge- 
wichtsteile Quecksilberoxyd zerfallen beim Erhitzen wiederum in 200 Ge- 
wichtsteile Quecksilber und 16 Gewichtsteile Sauerstoff. Eerner verbindet 
sich 1 Gewichtsteil Wasserstoff mit 35,5 Gewichtsteilen Chlor zu 36,5 Ge- 
wichtsteilen Chlorwasserstoff . Da entsprechende Verhaltnisse bei alien 
Elementen ermittelt wurden, so einigte man sich dahin, daB die Zeichen 
gleichzeitig die Gewichtsverhaltnisse ausdriicken sollten, in denen die 
Elemente sich untereinander verbinden. 

Wenn man aber eine Anzahl verschiedener Grofien miteinander ver- 
gleichen (d. h. messen) will, so bedarf man hierzu zunachst eines bestimmten 
MaBstabes, d. h. einer MaBeinheit. 

Als MaBeinheit wurde eine lange Reihe von Jahren ausschlieBlich der 
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Wasserstoff (H — 1) beniitzt unci die Zeichen der Elemente sollen ermciglichen, 
die Gewichtsmengen auszudriicken, die sicli mit 1 Gewichtsteil Wasserstoff 
verbinden. 

Wie wir g e s e h e n h a b e n, verbinden sich dieElemente 
untereinander nach gewissen, ein fur alle Male fest- 
stehenden Gewichtsverhaltnissen. Dies war da's Eesultat 
der auf Lavoisiers und anderer Arbeiten gegriindeten Forsehungen. Was 
lag nalier, als zugleich diese Gewichtsmengen mit den Atomen zusammen- 
zubringen und anzunehmen, jede so gefundene Verbindungszahl entspreche 
einem Elementaratom? Indessen erwies sich diese Annahme doch 
bald als unhaltbar, da es sich zeigte, daB ein und dasselbe Element sich mit 
verschiedenen Mengen eines anderen vereinigen kann, Wobei die 
Mengen allerdings untereinander in einfachen Verhaltnissen stehen. So 
verbinden sich 32 Gewichtsteile Schwefel mit 32, aber auch mit 48 Gewichts- 
teilen Sauerstoff. 28 Gewichtsteile Stickstoff vereinigen sich mit 16, oder 
32, oder 48, oder 64, oder 80 Gewichtsteilen SauerstolT. 

Eine einfache Betrachtung zeigt, daB alle diese Zahlen untereinander 
in einfachen Verhaltnissen stehen. 32 Gewichtsteile Schwefel z. B. ver- 
binden sich mit 2 x 16 oder 3 x 16 Gewichtsteilen Sauerstoff, 28 Gewichts- 
teile Stickstoff vereinigen sich mit 1 X 16, oder 2 X 16, oder 3 X 16, oder 
4x16, oder 5x16 Gewichtsteilen Sauerstoff. Man f and sich daher genotigt, 
das oben angefiihrte Gesetz etwas abzuandern, es erhielt seinen weiteren 
Ausbau in dem schon 1807 von Dalton anfgestellten „Gesetze der multiplen 
Proportionen". Dasselbe lautet: „Die Elemente verbinden sich 
untereinander nach bestimmten, un ab and er lich en 
Grewichtsverhaltnissen oder nach ganzen Mehr- 
fachen derselben." 

1 Gewichtsteil Wasserstoff verbindet sich mit 8 Gewichtsteilen Sauer- 
stoff zu Wasser. 1 Gewichtsteil Wasserstoff verbindet sich aber auch mit 
16 Gewichtsteilen Sauerstoff zu Wasserstoffsuperoxyd. 

Wir hatten also die Wahl, ob wir mit dem Zeichen fur Sauerstoff die 
^ahl 8 oder 16 verbinden wollen. Die Zahl 8 bezeichnen wir als das Ver- 
bindungsgewioht des Sauerstoffs, indem wir unter Verbindungs- 
gewioht eines Elementes die kleinste verhaltnismaBige Gewichtsmenge 
verstehen, die sich mit 1 Gewichtsteil Wasserstoff verbinden kann oder die 
1 Gewichtsteil Wasserstoff in chemischen Verbindungen vertreten kann. 

Man hat nun auch eine Zeitlang mit dem Zeichen der Elemente den 
Begriff des Verbindungsgewichtes verbunden. Dieses hat sich aber nicht als 
zweckmaBig erwiesen, und man ist deshalb dazu iibergegangen, mit dem 
Zeichen der Elemente einen Zahlenbegriff zu verbinden, der in einem einfachen 
Verhaltnis zu den Verbindungsgewichten der Elemente steht, bei einigen 
Elementen auch mit den Verbindungsgewichten iibereinstimmt. Dieser 
Zahlenbegriff ist das Atomgewicht der Elemente. 
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Atomgewicht. 



Atomgewicht. 

Durch Versuclie laBt sich feststellen, da8 mit 1 Gewichtsteil WasserstofE 
sich 35,5 Gewichtsteile Chlor vereinigen. Betrachten wir die Raumverhalt- 
nisse naher, in denen sich die beiden Gase vereinigen, so finden wir, daB sich 
1 Raumteil WasserstofE mit 1 Raumteil Chlor zu 2 Raumteilen Chlorwasser- 
stofE vereinigen. Und dies konnen wir durch einen Versuch feststellen. 

Da wir nun keine andere Verbindung zwisehen WasserstofE und Chlor 
kennen, so ist die einfachste Annahme die, daB die Molekel des Chlorwasser- 
stoffs aus je einem Atom WasserstofE und Chlor besteht. 

Die Zahlen 1 und 35,5, die wir dureh die Analyse finden, sind dann die 
relativen Atomgewichte dieser beiden Elemente, und diese Zahlen stehen in 
einem sehr einfachen Verhaltnis zu den Raummengen der beiden Gase, denn 
1 Raumteil WasserstofE vereinigt sich mit 1 Raumteil Chlor. Deshalb muB 
1 Raumteil Chlor 35,5mal schwerer sein als 1 Raumteil WasserstofE, was 
wir auch durch den unmittelbaren Versuch feststellen konnen, indem wir 
das verhaltnismaBige Gewicht gleicher Raummengen WasserstofE und Chlor 
unter den gleichen Bedingungen (bei gleicher Temperatur und Luftdruck) 
feststellen. 

Das verhaltnismaBige Gewicht der gasformigen Korper bezogen auf 
WasserstofE = 1 bezeichnen wir als die Gasdichte, und das Atomgewicht 
des Chlors stimmt mit der Gasdichte iiberein. (Ebenso ist es auch bei den 
iibrigen Halogen Brom, Jod und Fluor.) 

Wenn sich nun immer 1 Atom Chlor mit 1 Atom WasserstofE vereinigt 
und auch gleiche Raummengen beider Elemente, so miissen g 1 e i c h e 
RaummengendieserElemente gleich viele Atome ent- 
h a 1 1 e n (gleiche Temperatur und Luftdruck vorausgesetzt). 

Wir konnen diese Verhaltnisse in folgender Weise ausdrticken. 
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1 Gew.-T. H 
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1 Raumteil ChlorwasserstofE wiirde hiernach nur halbsoviel kleinster 
Teilchen enthalten, als 1 Raumteil WasserstofE oder Chlor. 

Das steht nicht im Einklang mit unseren Erfahrungen iiber die Natur 
aller gasformigen Korper. 

I. Boyle und Mariotte haben schon 1662 und 1679 festgestellt, daB das 
Volumen aller Gase im umgekehrten Verhaltnis zum Druck steht, der auf 
den Gasen lastet. Boylesches oderMariottesches Gesetz. 

II. Dalton und Gay-Lussac haben 1802 festgestellt, daB alle Gase durch 
Warme im gleichen Verhaltnis ausgedehnt werden. Diese Ausdehnung 
betragt fur jeden Grad Celsius V273 des Volumens. Daltonsches oder 
Gay-Lussacsches Gesetz. 
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Diese Gesetze gelten sowohl fiir gasformige Elemente als fiir zusammen- 
gesetzte gasformige Verbindungen. Wir schlieBen daraus, daB gleiclie 
Raummengen aller G-ase gleich viele Teilchen ent- 
b alt en, oder daB gleich viele Teilc lien aller Gase gleich 
groBe Raumeerfiillen. 

Der Widerspruch zwischen diesen auf physikalischen Gesetzen ruhenden 
Tatsachen und den durch chemisclie Versuche ermittelten verschwindet 
sofort, wenn wir annehmen, daB die gasformigen Elemente nicht aus einzelneii 
Atomen, sondern ebenf alls aus Molekeln bestehen, die dann wieder aus Atomen 
zusammengesetzt sind (meist aus 2). Diese Anschauung wurde zuerst von 
Avogadro (1811), spiiter von Ampere (1814) und Dumas (1829) ausgesprochen 
und besonders von Gerhardt (1857) begriindet. 

Es gilt also die Kegel: 

Gleiche Raummengen aller Gase enthalten die 
gleiche Anzabl Molekeln (gleicbe Temperatur und Druck vor- 
ausgesetzt). AvogadroschesGesetz, 

Die Vereinigung von Chlor und WasserstofE konnen wir nun durch fol- 
gendes Bild zur Anschauung bringen. 
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Stellen wir einen entsprechenden Versuch mit WasserstofE und Sauer- 
stoff an, so finden wir, daB 1 Raumteil Sauerstoff sich mit 2 Raumteilen 
WasserstofE zu 2 Raumteilen Wasserdampf vereinigt. 
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In ahnlicher Weise gibt, was wir umgekehrt durch die Analyse fest- 
stellen konnen, 1 Raumteil Stickstoff mit 3 Raumteilen WasserstofE 2 Raum- 
teile Ammoniak. 
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Die Sauerstoffmolekeln und die StickstofEmolekeln bestehen ebenfalls 
a us je 2 Atomen, wir schreiben deshalb fiir 1 Molekel SauerstofE 2 und 
f ur 1 Molekel StickstofE N 2 . 

Durch die Annahme der Molekeln auch bei Elementen finden noch ver- 
schiedene andere Vorgange eine einfaehe Erklarung, so die Tatsache, daB 
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Wasserstoff in dem Augenblicke, wo er entsteht (im statu nascendi), eine viel 
kraftigere Wirkung ausiibt als Wasserstoffgas. Hierbei konnen wir annehmen, 
daB der Wasserstoff im statu nascendi noch aus einzelnen Atomen besteht, 
die sich noch nicbt zu Molekeln vereinigt haben und deshalb viel mehr im- 
stande sind, auf andere Korper einzuwirken. 

Da sich nach dem angegebenen Beispiel mit 2 Raumteilen Wasserstoff 
1 Raumteil Sauerstoff zu Wasser vereinigt, und keine Verbindung des Wasser - 
stoffs bekannt ist, die weniger Sauerstoff enthalt, und anderseits 1 Raumteil 
Sauerstoff 16mal schwerer ist als 1 Raumteil Wasserstoff, so ist die Zahl 16 
das Atomgewicht des Sauerstoffs, und ebenso finden wir als Atom- 
gewicht des Stickstoffs die Zahl 14. Auch in diesen beiden Fallen stimmt 
also das Atomgewicht wie bei den Halogenen mit der Gasdichte iiberein. 

Das ist nicht bei alien Elementen so. Ausnahmen bilden der Phos- 
phor und das A r s e n, bei denen die Gasdichte doppelt so groB ist als das 
Atomgewicht. Immer aber ist das Molekulargewicht eines 
Elementes gleich der doppelten Gasdichte. Daraus ergibt 
sich, daB 1 Molekel Phosphor und Arsen aus je 4 Atomen bestehen, P 4 und 
As 4 . Auch bei zusammengesetzten gasformigen Verbindungen ist die Gas- 
dichte (Dampfdichte) gleich dem halben Molekulargewicht, so daB wir in 
der Bestimmung der Gasdichte (Dampfdichte) ein sicheres Mittel zur Be- 
stimmung des Molekulargewichtes haben. 

Zur Festsetzung der Hohe des Atomgewichtes, obwohl dieses in alien 
Fallen in einem sehr einfachen Verhaltnis zum Molekulargewicht steht und 
in den meisten Fallen gleich der Halfte des Molekulargewichtes ist, reicht die 
Bestimmung der Gasdichte allein nicht aus. Es gehoren dazu noch eine Reihe 
weiterer tJherlegungen und experimentelle Versuche, deren eingehende Er- 
lauterung hier zu weit fuhren wiirde. Es soil nur kurz erwahnt werden, daB 
fur die Feststellung des Atomgewichtes die Bestimmung der Atomwarme 
eine wichtige Rolle spielt. 

Die Atomwarme ist das Produkt aus Atomgewicht und 
spezifischer Warme und fur alle Elemente annahernd 
gleich. Als Mittelwert der Atomwarme hat man die Zahl 6,3 festgestellt. 

Die spezifische Warme ist die Warmemenge, welche notig ist, nm die 
Temperatur eines Korpers urn ebensoviel zu erhohen als die eines gleichen 
Gewichtes Wasser. So brauchen wir um 1 kg Quecksilber auf 100° zu er- 
warmen nur 3 /ioo der Warmemenge, die fur 1 kg Wasser notig ist. Die 
spezifische Warme des Quecksilbers ist also 0,03. 

Das annahernde Atomgewicht des Quecksilbers ergibt sich dann, wenn 
wir die mittlere Atomwarme 6,3 durch 0,03 dividieren, also zu rund 210. 

Durch Versuche konnen wir nun leicht feststellen, daB sich mit 35,5 T. 
Chlor entweder 100 T. oder 200 T. Quecksilber verbinden. Die Zahl 200 kommt 
der aus der Atomwarme und der spezinschen Warme berechneten am nachsten 
und ist deshalb das Atomgewicht des Quecksilbers. 
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Die Bestimmung der Dampfdichte des Quecksilbers wiirde die Zahl 100 
ergeben, daraus berechnet sich das Molekulargewicht des Quecksilbers (Dampf- 
dichte X 2) zu 200. In diesem Ealle sind also Atomgewicht und Molekular- 
gewicht gleich, und die Quecksilbermolekel besteht nur aus 1 Atom. 

Als Einheit fur die Berechnung des Atomgewichtes der Elemente hat 
man bis vor wenigen Jahren den Wasserstoff angenommen. Heute 
dagegen gilt als Grundlage das Atomgewicht des Sauerstoffs = 16. 

In unseren Beispielen haben wir angenommen, daB 1 Baumteil Sauerstoff 
genau 16mal schwerer sei, als 1 Raumteil Wasserstoff. Durch genaue Mes- 
sungen hat man aber festgestellt, dafi das Verhaltnis nicht 1 : 16, sondern 
1 : 15,88 oder 1,008 : 16 ist. Wenn wir also O = 16 als Grundlage annehmen, 
kommen wir zu dem Ergebnis, da8 unsere friihere Einheit nicht = 1, 
sondern = 1,008 ist. 

Da wir es nun aber nicht mit einer absoluten Einheit wie bei MaB, 
Gewicht und Zeit zu tun haben, sondern die Atomgewichte nur Verhaltnis- 
s a h 1 e n der einzelnen Elemente zueinander sind, so ist es ganz einerlei, 
welche Zahl wir als „E i n h e i t " annehmen. Aus praktischen Griinden 
wahlen wir die Zahl 16 fur Sauerstoff als Grundlage, weil erstens die Atom- 
gewichte der meisten Elemente durch Analyse von Sauerstoffverbindungen 
berechnet sind, zweitens sehr viele Elemente dann ganze Zahlen als Atom- 
gewichte erhalten und drittens weil diese Zahlen von den friiher geltenden 
nur sehr wenig abweichen. Praktische Bedeutung haben die Atomgewichte 
hauptsachlich fur die Berechnung von Analysen, und hierfiir ist es nur not- 
wendig, das Verhaltnis, in welchem die einzelnen Elemente sich mit- 
einander verbinden, genau zu kennen. Wenn wir das Verhaltnis', in dem 
sich z. B. Schwefel, Sauerstoff und Baryum miteinander verbinden, genau 
kennen, so konnen wir aus einer gefundenen Menge Baryumsulfat stets genau 
berechnen, wie viel Schwefel oder Schwefelsaure oder Baryum vorhanden 
ist. Ob wir zu diesem Zwecke die Verhaltniszahlen : 

O = 16 S = 32,06 Ba = 137.4 oder etwa 

O = 24 S = 48,09 Ba = 205,1 oder 

O = 32 S = 64,12 Ba = 274,8 oder 

0=1 S = 2,00345 Ba = 8,5875 

zu Grunde legen, ist ganz einerlei. 

Da die Atomgewichte noch nicht fiir alle Elemente mit voller Genauigkeit 
festgestellt sind, finden von Zeit zu Zeit Anderungen einiger derselben statt, 
die meist aber sehr gering sind. Diese Anderungen werden von einer inter - 
nationalen Kommission festgelegt. So ist im Jahre 1908 die letzte Atom- 
gewichtstabelle aufgestellt worden, die von der vom Arzneibuch aufgenom- 
menen bei einer Reihe von Elementen Abweichungen zeigt. Fiir alle Rech- 
ftungen bei den Prufungsvorschriften des Arzneibuches sind, solange dieses 
m Kraft ist, die dort angegebenen Atomgewichte maBgebend. 

In diesem Buche sind alien analytischen und sonstigen stochiometrischen 
Berechnungen dieinternationalenAtomgewichtevonl908 
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zu Grunde gelegt. (Die Unterschiede gegeniiber der Tabelle des Arznei- 
buches sind iibrigens sehr gering und praktisch belanglos.) 

Internationale Atomgewichte 1908. 
= 16. 
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Nickel 
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Osmium . . . . 
Phosphor . . . 
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Wertigkeit der Elemente. 

Die „chemischen Verbindungen" entstehen durch Vereinigung von 
ungleichartigen Elementaratomen. Indessen verhalten sich bei dem 
VerbindungsprozeB nicht alle Atome gleich, vielmebr ist dabei eine gesetz- 
maBige Verschiedenbeit zu konstatieren. So gibt es namlich Elemente, 
von denen e i n Atom hinreicbt, um mit e i n e m Atom eines anderen eine 
cbemisebe Verbindung zu bilden ; anderseits aber gebraucht e i n Atom des 
einen Elementes zwei, d r e i, aucb v i e r Atome eines anderen Elementes, 
um eine cbemische Verbindung zu bilden : die Elementaratome 
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zeigen verschiedene Wertigkeit (Valenz). Als Grund- 
lage dient hier die Verbindungsf ahigkeit der Elemente mit dem Wasserstoff. 

So verbindet sich 1 Atom C h 1 o r mit 1 Atom Wasserstoff, das Chlor 
ist einwertig. 1 Atom Sauerstoff verbindet sich mit 2 Atomen 
Wasserstoff, der Sauerstoff ist z wei w er tig. 1 Atom Stickstoff 
verbindet sich mit 3 Atomen Wasserstoff, der Stickstoff ist d r e i w e r t i g. 
1 Atom Kohlenstoff verbindet sich mit 4 Atomen Wasserstoff, der 
Kohlenstoff ist vieiwertig. 

Die Wertigkeit der Elemente gegen Wasserstoff 
!st konstant, gegen andere Elemente kann sie week- 
s elnd sein. 

bo ist das Chi or in seinen Sauerstoff verbindungen. e i n-, drei-, 

lunf-undsieben wertig, der Sch wef el z wei-, vie r- und see hs- 
wer tig. 

Gibt ein Element keine Wasserstoffverbindung, so erkennen wir die 
Wertigkeit meist aus den Halogenverbindunge'n, da in den nicht sauerstoff- 
enthaltenden Halogenverbindungen die Halogene immer einwertig sind. 

1 Atom N a t r i u m verbindet sich mit 1 Atom Chlor, das Natrium ist 
einwertig. 1 Atom Calcium verbindet sich mit 2 Atomen Chlor, 
das Calcium ist z w e i w e r t i g. 1 Atom E i s e n verbindet sich mit 2 Atomen, 
aber auch mit 3 Atomen Chlor, das Eisen ist in den Halogenverbindungen 
zwei-unddreiwertig, ebenso tritt es in seinen iibrigen Verbindungen 
zwei- und dreiwertig auf. 

Quecksilber und Kupfer sind ein- und zweiwertig, 
Stickstoff, Phosphor, A rsen und Antimon sind d r e i- u n d 
unfwertig. Blei und Z i n n sind zwei- und vierwertig. 
Kennen wir die Wertigkeit der Elemente, so ist es ein leichtes, die 
Formeln chemischer Verbindungen so zu schreiben, daB nicht nur die Zahl 
der emzelnen Atome, sondem auch die gegenseitige Bindung der Atome zum 
Ausdruck kommt. 

Es verbinden sich z. B.einwertige Elemente untereinander in der 
Weise, daB zwei verschiedenartige einwertige Atome zusammentreten. Wir 
erhalten so die Verbindungen: 

H-Cl oder Cl-H Na-Cl K-J Ag-Br 

CMorwasserstoff. NatriumcMorid, Kaliumjodid. Silberbromid. 

Weim zweiwertige Elemente sich mit einwertigen vereinigen, so 
lafit sich das in folgender Weise ausdrticken: 

|>0 S<| Zn< C| Ba< g pb< J 

vvasser. Schwefelwasserstoff. Zinkeidorid. Baryumbromid. Bleijodid. 

Die Verbindungen zweiwertiger Elemente untereinander wiirden nach 
tolgenden Beispielen vor sich gehen: ■ 

Cu=0 Pb-_= S Zn=0 Hg=S 

JMrpteroxyd. Bleisulfld. Zinkoxyd. Quecksilbersulfid. 

Fischer, Chemie fur Pharmazeuten. 6. Aufl. 2 
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Ein Atom eines dreiwertigen Elementes wiirde mit 3 Atomen eines 

einwertigen Verbindungen geben: 

/H /CI /Ag /CI 

N^-H . P^-Cl Sb^-Ag Auf-Cl 

\H \C1 \Ag \C1 

Ammoniak. Phosphortriclilorid. Antimonsilber. Goldchlorid. 

Verbanden sich dagegen dreiwertige Elemente mit zweiwertigen , so 
wiirden 3 Atome des zweiwertigen 2 Atome des dreiwertigen sattigen, z. B.: 
//O zS /.0 /O 

p/ a s / sb</ b/ 

■ >o >s )o >0 

p/ As/ Sb/ b/ 

/o /s /o /o 

Phosphorigsaure- Dreifacli Schwefel- Antimon- Bortrioxyd 

anhydrid. arsen. trioxyd. (Borsaureanhydrid). 

Bei der Vereinigung von drei- und vierWertigen Elementen wiirden 
vier dreiwertige Atome mit drei vierwertigen zusammentreten miissen, 
wie nachfolgende Verbindung zeigt: 

Sn# P 

Sn\\ = Phosphorzinn. 

/P 

Ein Atom eines vierwertigen Elementes wiirde sich endlich mit vier ein- 
wertigen oder mit zwei zweiwertigen Atomen verbinden, z. B.: 

C <H Pt <Cl % n bn %„ 

\H \C1 

Sumpfgas (Metlian). Platinchlorid. Kohlensaureanhydrid. Zinnsulfid. 

Das zwei- und dreiwertige Eisen gibt folgende Verbindungen : 

/° 
/CI Fe \ 

Fe<~! Fe/-Cl Fe=0 >0 

^ \C1 Fe/ 

/o 

Eisenchloriir. Eisencklorid. Eisenoxydul. Eisenoxyd. 

Die Eormel der Schwefelsaure S0 4 H 2 , in der der Schwefel sechswertig 

ist, konnen wir schreiben: 

0.x /O— H 

o/ \o— H 
Die Formel der Chlorsaure CIO3H, mit fiinfwertigem Chlor, kann in fol- 
gender Weise wiedergegeben werden: 

o V C1 _0_H, 

die der Salpetersaure N0 3 H (N funfwertig) ist: 

°/ 

/N— O— H. 

O/ 
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In diesen Beispielen ist die Wiedergabe der Art der Bindung der einzelnen 
Elemente ziemlich einfach. Es gibt aber auch Ealle, wo die Formel scheinbar 
mit der Wertigkeit nicht in Einklang zu bringen ist. So gibt es z. B. auBer 
der Verbindung CH 4 noch zahlreiche andere WasserstofEverbindungen des 
KohlenstofEs, z. B. C 2 H 6 , C 2 H 4 , C 2 H 2 etc. Das steht scheinbar in Wider- 
spruch zu dem Satz, daB die Wertigkeit der Elemente gegen Wasserstofr 
konstant ist. 

Dieser Widerspruch verschwindet leicht, wenn wir annehmen, daB in 
chemischen Verbindungen auch gleichartige Elementaratome durch einen 
ieil ihrer Wertigkeiten miteinander verbunden sein konnen. 

So konnen wir die angefiihrten verschiedenen Kolilenwasserstofie leicht 
durch folgende Eormeln erklaren. 



C< H 



/H 
H °\H C<g C-H 



;— H ^H 

\H 
} 3 H a C 2 H 4 C 2 H 2 



Der Kohlenstoff ist in alien Fallen vierwertig. Solche Verbindungen, in 
denen gleichartige Atome untereinander verbunden sind, sind besonders beim 
Kohlenstoff auBerordentlich haufig (siehe organiscbe Chemie), bei anderen 
Elementen sind sie seltener. 



II. Spezieller Teil. 



Man teilt die Elemente em in M e t a 1 1 e und Metalloide (oder 
Nichtmetalle). — Die Metalle kennzeichnen sich physikalisch durch 
das bekannte metallische Aussehen; sie sind gute Leiter der Warme und 
Elektrizitat. Den Mcbtmetalleh mangeln diese Eigenschaften , oder sie 
besitzen sie nur in geringem Grade. 

Zu den Metallen rechnen wir von den bekannteren Elementen : 



Kalium 


Calcium 


Magnesium 


Blei 


Wismut 


Aluminium 


Zinn 
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Strontium 


Zink 


Kupfer 




Eisen 


Gold 


Lithium 


Baryum 


Cadmium 


Silber 
Queoksilber 




Mangan 
Chrom 
Kobalt 
Nickel 


Platin. 



Zu den Metalloiden (Nichtmetalle n) werden gezab.lt : 

Wasserstofi Sauerstofi StickstofE Bor Silicium 

Fluor Schwefel Phosphor Kohlenstoff. 

Chlor Arsen 

Brom Antimon 

Jod 

In chemischer Hinsicht kennzeichnen sich die Metalle dadurch, da8 

sie, mit Sauerstoff verbunden, basische Oxyde geben, welche mit Wasser 

die sogenannten B a s e n bilden, z. B. Na 2 0, CaO, Ee 2 3 , PbO u. s. w. ; mit 

WasserstofE verbinden sie sich nur in wenigen Ausnahmef alien. 

~ Die Metalloide dagegen geben mit Sauerstofi saure Oxyde 

(oder Saureanhydride) , welche mit Wasser die Sauten (Saurehydrate) 

bilden, z. B. S0 2 , S0 3 , P 2 3 , P 2 5 . 

_ . , - , V o n de n b a s i s c he n O xy de n s i c h 

Basische Oxyde. i, 1 • a jt> 

J ableitenaeJtJasen. 

Na 2 Natriumoxyd NaOH Natriumhydroxyd 

K 2 Kaliumoxyd KOH Kaliumhydroxyd 

CaO Calciumoxyd Ca(OH) 2 Calciumhydroxyd 

PbO Bleioxyd Pb(OH) 2 Bleihydroxyd 

Ee 2 3 Eisenoxyd. Pe(OH) 3 Eisenhydroxyd. 

_ , .„.. , ,.,. Von den saurenOxyden sich 

Saure Oxyde (Saureanhydride). ableitende Siiuren. . 

50 2 Schwefligsaureanhydrid SO s H 3 Schweflige Saure 

50 3 Sehwefelsaureanhydrid SO^Hj Schwefelsaure 
P 2 3 Phosphorigsaureanhydrid P0 3 H 3 Phosphorige Saure 
P 2 5 Phosphorsaureanhydrid. P0 4 H 3 Phosphorsaure. 
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Mit WasserstofE geben die Metalloide gut charakterisierte Wasserstofi- 
verbindungen, z. B. C1H, SH 2 , PH 3 , AsH 3 u. s. w. 

Eine scliarfe Grenze ist aber zwischen Metallen und Metalloiden nicht 
zu Ziehen, wir werden vielmehr sehen, daB zwischen den beiden Gruppen 
allmahliche TJbergange vorhanden sind, und daB es Elemente gibt, die man 
sowohl zu den Metallen, als auch zu den Nichtmetallen rechnen kann, z. B. 
das Antimon. 

Metalle. Die Metalle pflegt man wiederum nach versehiedenen Ge- 
sichtspunkten einzuteilen, z. B. in leichte und s oh were; ferner in 
e d 1 e und u n e d 1 e Metalle. 

Die Leichtmetalle kennzeichnen sich durch ihr niedriges spezi- 
fisches Gewicht ; auBerdem zersetzen sie fast alle Wasser schon bei gewohn- 
licher Temperatur mit Energie. Zu ihnen werden gerechnet: Kalium, Na- 
trium, Lithium, Calcium, Strontium, Baryum, Magnesium, Aluminium. 

Die Schwermetalle zeigen ein hoheres spezifisches Gewicht und 
zersetzen Wasser bei gewohnlicher Temperatur nicht. Es gehoren zu 
ihnen die iibrigen der oben angefiihrten Metalle. 

Die edlen Metalle sind solche, welche sich mit Sauerstoff nicht 
direkt verbinden lassen. Ihre (auf anderen Wegen) dargestellten Oxyde 
zerfallen beim Gliihen ieicht in Metall und Sauerstoff. Zu ihnen werden ge- 
zahlt: Quecksilber, Silber, Gold, Platin. 

Die unedlen Metalle verbinden sich Ieicht direkt mit Sauerstoff, 
8 1 e oxydieren sich. Ihre Oxyde sind bestandig und werden beim 
Grliihen nicht verandert, z. B. Ee 2 3 Eisenoxyd, CuO Kupferoxyd. — Sie 
imfassen die iibrigen der oben angefiihrten Metalle. 

Auch unter den chemischen Verbindungen gibt es einige Gruppen, welche 
zweckmaBig von allgemeinen Gesichtspunkten betrachtet werden. Dies 
gut besonders von den S a u r e n, den B a s e n und den S a 1 z e n. Da 
diese Namen Begriffe darstellen, mit denen wir alsbald zu rechnen haben 
werden, erscheint es zweckmaBig, schon jetzt ihre Besprechung einzuschalten. 

Sauren. Eine Saureisteine wasserstoffhaltigeVer- 
oindung, deren Wasserstoff Ieicht gegen Metall aus- 
tauschbar ist. — Der charakteristische Bestandteil der Sauren ist 
daher der Wasserstoff, und zwar der Ieicht durch Metalle vertret- 
bareWasserstoff. 

Gesetzt, wir hatten eine Verbindung C1H; dieser Korper enthalt, wie 
wir sehen, Wasserstoff, und dieser letztere ist, wie wir sofort erkennen werden, 
ieicht durch Metall vertretbar. Lassen wir namlich auf die Verbindung C1H 
das Metall Natrium einwirken, so tritt an Stelle des H-Atomes 1 Atom Na; 
wir .erhalten den neuen Korper CINa oder NaCl, und der frei gewordene 
Wasserstoff entweicht gasformig. 



ChlorwasserstofE 


+ 


Natrium = 


= Chlornatrium 


+ 


Wasserstoff 


C1H 


+ 


I\ T a 


CINa 


+ 


H 
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Wir sehen also, da6 wir der Verbindung C1H nach ihrem Verhalten 
gegen Metalle,den Charakter einer Saure zusprechen miissen, und zwar ist 
es die unter dem Namen Salzsaure oder Chlorwasserstoff- 
saure bekannte Saure. 

Ahnliche Verhaltnisse fliiden wir bei dem mit dem Namen Schwefel- 

saure benannten Korper S0 4 H 2 . Lassen wir namlich auf S0 4 H 2 me- 

tallisches Zink einwirken, so tritt an Stelle der Wasserstoffatome das 

Metall Zink, es bildet sich der neue Korper S0 4 Zn, und Wasserstoff ent- 

weicht gasformig. 

Schwefelsaure + Zink = Zinksulfat + Wasserstoff 
S0 4 H 2 + Zn = S0 4 Zn + 2H 

Die beiden hier gewahlten Beispiele, die Salzsaure und die Schwefel- 
saure, unterscheiden sich dadurch; daB letztere SauerstofE enthalt, wahrend 
dieser bei ersterer feblt. Der SauerstofE ist, nach unseren heutigen Ansichten, 
fiir den Charakter der Sauren unwesentlich ; das einzige chemische Kenn- 
zeichen einer Saure bleibt der gegen Metall austauschbare 
Wasserstoff. Friiher war dies anders, friiher erblickte man in dem 
SauerstofE das saurebildende Prinzip und legte ihm deswegen den Namen 
JJxygenium" , d. h. Saureerzeuger, bei. 

Die Sauren haben ferner die Eigenschaft, „sauer zu reagieren", 
d. h. die Farbe gewisser Pflanzensafte zu verandern, so z. B. das Blau des 
Laekmusfarbstoffes in Rot iiberzufuhren. Indessen ist dieses Verhalten kein 
scharfer Beweis fiir das Vorhandensein einer Saure, da auch andere Korper, 
welche durchaus keine Saure sind, namlich einige Salze, z. B. Kupfersulfat, 
Zinksulfat, die gleiche Eigenschaft besitzen. 

Saureanhydride. Nicht zu verwechseln mit den Sauren sind die so- 
genannten Saureanhydride oder sauren Oxyde, z. B. Schwefel- 
saureanhydrid S0 3 und Phosphorsaureanhydrid P 2 5 . Diese entstehen durch 
Verbindung der Metalloide mit SauerstofE ; sie enthalten keinen Wasser- 
stoff und sind aus diesem Grunde auch keine Sauren. Sie greifen in' 
trockenem Zustande die Metalle nicht an, weshalb, beilaufig bemerkt, z. B. 
Schwefelsaureanhydrid SO3 in metallenen GefaBen verschickt werden kann. 
Ihren Namen „ Saureanhydride" haben sie erhalten, weil sie durch Aufnahme 
von Wasser in Sauren (Saurehydrate) iibergehen. So lost sich z. B. das 
Schwefelsaureanhydrid in Wasser zu Schwefelsaurehydrat (Schwefelsaure): 

Soliwefelsaureanhydrid + Wasser = Schwefelsaure 
SO 3 + H 2 = S0 4 H 2 

Umgekehrt konnen aus den Sauren (Saurehydraten) durch Abspaltung 
von Wasser, in den meisten Fallen wenigstens, die entsprechenden Saure- 
anhydride erhalten werden. So zerfallt die Schwefelsaure beim Erhitzen 
teilweise in Schwefelsaureanhydrid und in Wasser: 

S0 4 H 2 = S0 3 + H 2 0. 
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Salze. Durch Ersetzung des Wasserstoffes einer 
SauredurchMetallerhaltenwireinSalz. Lassen wir z. B. 
in der Chlorwasserstoffsaure C1H den WasserstofE durch das Metall Natrium 
vertreten, so erhalten wir unter Frei werden von WasserstofE das „Natrium- 
chlorid" oder „Chlornatr ium" genannte Salz NaCl, jenen Korper, 
der unter dem Namen Kocksalz allbekannt ist, und der aufzufassen ist 
als das Natriumsalz der Chlorwasserstoffsaure. 

Durch Ersetzung der Wasserstoffatome der Schwefelsaure durch Natrium 
resultiert das schwefelsaure Natrium oder Natriumsulfat 
S0 4 Na 2 . 

Einige Sauren nun haben wie die Salzsaure C1H nur e i n vertretbares 
H-Atom, z. B. die Jodwasserstoffsaure JH und die Bromwasserstoff saure 
BrH, die Salpetersaure N0 3 H; andere besitzen analog der Schwefelsaure 
deren zwei, wie z. B. die Chromsaure Cr0 4 H 2 ; noch andere deren drei, 
. wie die Phosphorsaure P0 4 H 3 , und einige sogar v i e r, z. B. die Pyrophosphor- 
saure P 2 7 H 4 . Je nach Anzahl der vorhandenen, durch Metall vertiet- 
baren H-Atome nennt man nun diejenigen Sauren einbasische, 
welche ein vertretbares H-Atom besitzen, zweibasische die mit 
zwei, dreibasische die mit drei, vierbasische die mit vier ver- 
tretbaren H-Atomen*). Ein einwertiges Metallatom kann nur ein Wasser- 
stoffatom vertreten, ein zweiwertiges deren zwei, ein dreiwertiges deren drei 
u - s. w. Soil daher z. B. ein dreiwertiges Atom die H-Atome einer einbasi- 
schen Saure ersetzen, so werden dazu von der Satire drei Molekeln er- 
forderlich sein, welche dann drei vertretbare H-Atome enthalten. 

So wird ein Wismutatom beispielsweise 3 Molekeln Salpetersaure 
erfordern, um das salpetersaure Wismut zu bilden: 

NO,— ^Bi Wismutnitrat. 
NO,/ 

Dagegen ist ein zweiwertiges Metallatom im stande, beide Wasserstoff- 
atome einer zweibasischen Saure zu vertreten, z. B. 

S0 4 H 2 S0 4 Zn 

Schwefelsaure. Zinksulfat. 

Soil ein dreiwertiges Element die Wasserstoffatome einer zweibasischen 
Saure ersetzen, so werden hierbei drei Molekeln der zweibasischen Saure 
und zwei Atome des dreiwertigen Elementes in Wirkung treten mussen, 

*) Die Basizitat einer Saure richtet sich nur nach der Anzahl derdurch Metall 
vertretbaren H-Atome. Daher ist die phosphorige Saure PO 3 H ,, trotzdem 
sie 3 H-Atome enthalt, nur zweibasisch, weil nur zwei der H-Atome durch Metall ver- 
tretbar sind, und die unterphosphorige Saure P0 2 H 3 ist trotz ihrer 3 H-Atome nur 
embasisch, weil nur e i n s der H-Atome durch Metall ersetzt werden kann. Ersetzbar 
sind in Sauerstofi enthaltenden Sauren nur die an Sauerstoff gebundenen H-Atome (siehe 
phosphorige Siiure). 
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da den dann vorhandenen 6 vertretbaren H-Atomen der Satire die 6 Va- 
lenzen der beiden dreiwertigen Atome entspreehen, z. B. : 

SOX 

\ai 
so 4 X 

Sehwefelsaures Aluminium (S0 4 ) 3 Al2 
Aluminiumsnlfat. 

Neutrale Salze. Sindineiner Saure samtliche vertret- 
baren H-Atome durcb Metall ersetzt, so ist das Salz 
ein neutral es. 

Nachstehend sind einige neutrale Salze aufgefiihrt und daneben die 
Sauren, von denen sie sich herleiten: 



Sauren. 


Salze. 




C1H 


CINa 


Natriumchlorid. 


S0 4 H 2 


S0 4 Zn 


neutrales Zinksulfat. 


P0 4 H 3 


P0 4 K, 


neutrales Kaliumphosphat. 


P 2 7 H 4 


P 2 7 A gi 


neutrales Silberpyrophospliat. 



Die neutralen Salze sind im allgemeinen gegen Pnanzenfarbstoffe (z. B. 
gegen Lackmus) indifEerent, einige aber, wie Kupfersulfat, Zinksulfat u. a., 
roten den blauen Lackmusfarbstoff. 

Man darf sich durch die saure Beaktion also nicht verleiten lassen, diese 
Salze fur saure zu halten. Neutral ist eben nur ein solches Salz, welches 
keinen durch Metall vertretbaren Wasserstoff enthalt. 

Saure Salze. Enthalt eine Saure m e h r e r e vertretbare H-Atome, ist 
sie also mehrbasisch, so konnen entweder samtliche H-Atome 
durch Metall eisetzt werden, und man erhalt in diesem Falle ein neu- 
trales Salz, oder sie werden nur teilweise ersetzt ; das im letzteren 
Falle entstehende Salz heiBt ein saures Salz. 

Werden z. B. in der Schwefelsaure SO4H2 b e i d e Wasserstoffatome 
durch Metall (z. B. Natrium) ersetzt, so erhalt man das neutrale Na- 
triumsulfat S0 4 Na 2 . 

Wird aber nur e i n s der Wasserstoffatome durch Natrium ersetzt, so 
erhalten wir: 

SO i <g a oder S0 4 HNa, 

das saure Natriumsulfat oder Natriumbisulfat. 

Die Kohlensaure hat die Formel C0 3 H 2 ; von dieser Saure leitet sich 
durch Ersetzung b e i d e r Wasserstoffatome durch Natrium das neu- 
trale Natriumkarbonat (die Soda) ab : 

CO s <g* oder C0 3 Na,. 
Wird dagegen nur e i n s der beiden H-Atome durch Natrium ersetzt, 
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so erhalten wir das same Natriumkarbonat oder Natrium- 
bikarbonat, Natrium bicarbonicum, von der Formel : 

C0 3 <N a oder C0 3 HNa. 

Man hat die zuletzt angefiihrten Verbindungen saureSalze genannt, 
weil siezugleichSalzeundS&uren sind. Salze deswegen, weil sie 
entstanden sind aus Siiuren durcb Ersetzung von WasserstofE durch Metall, 
Sauren aus dem Grande, weil sie noch durch Metall vertretbaren Wasser- 
stofE enthalten. 

Basen. Den Sauren pflegen gegeniibergestellt zu werden die Basen. 

Eine Base entsteht durch Verbindung eines Metalles 
mit Sauerstoff oder der Hydroxylgruppe (OH)*). Im 
ersteren Falle ist die Base ein basisches Oxyd (z. B. Pb=0), im letzteren 
Falle ein basisches Hydroxyd (z. B. KOH, NaOH). Die Basen verbinden 
sich mit den Sauren unter Austritt von Wasser zu Salzen, z. B.: 
Bleioxyd + Schwefelsaure = Bleisulfat + Wasser 



Pb 



O + H 
u + H 



H,0 



Eerner : 



Natrium- Salz- _ Natrium- „ T 

hydroxyd + saure ~ chlorid + VVasser 



Na 



OH + H 



CI = NaCl + H,0 



Nach der Anzahl der Hydroxylgruppen unterscheiden wir ein- und 
mehrsauerige Basen: 

NaOH Ca(OH) 2 Al(OH) s 

einsauerig zweisaueng dreisauerig. 

Im allgemeinen verhalten sich die Basen Pflanzenfarbstoffen gegeniiber 
den Sauren entgegengesetzt : die in Wasser loslichen verwandeln den durch 
Sauren geroteten LackmusfarbstofE wieder in Blau. Indessen bleibt das 
Charakteristisehe fur die Basen stets ihre Fahigkeit, mit Sauren Salze 
zu bilden. 

Aufier den vorhin erwahnten neutraleh und sauren Salzen kennen wir 
noch andere. Von diesen sollen die Doppelsalze und die basischen 
Salze Erwahnung finden. 

Doppelsalze. Diese leiten sich ab von mehrbasisc he n 
Sauren, und zwar dadurch, daB die Wasserstoffatome 
derselben durch ungleichartige Metallatome ersetzt 
werden. 



*) Die Hydroxylgruppe — OH oder der Wasserrest ist eine hypothetisch 

TT 

angenommene Gruppe, oder ein „Radikal"; sie leitet sich vom Wasser uO>0 ab 
durch Abspaltung eines H-Atomes. Sie hat eine freie Affinitat und funktioniert wie 
ein einwertiges Elementaratom. 
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Wird z. B. in der Schwefelsaure S0 4 H 2 das e i n e WasserstofEatom 
durch Kalium, das a n d e r e durch Natrium ersetzt, so erhalten wir das 

TZ" 

Natrium-Kaliumsulfat von der Formel S0 4 <^r , ein echtes Doppel- 

salz. Solche echten Doppelsalze sind z. B. auch der Tartarus natronatus oder 
das weinsaure Natrium-Kalium und der Tartarus stibiatus oder das wein- 
saure Antimonyl-Kalium. 

Basische Salze. Eine einsauerige Base kann mit einer e i n b a s i- 
schen Saure nur e i n Salz, ein neutrales bilden (ausgenommen 
sind einige organische Sauren, z. B. die Essigsaure). 

Salpetersaure + Natriumhydroxyd = Salpetersaures Natrium + Wasser 
N0 3 H + NaOH = N0 3 Na + H 2 

Mit einer zweibasischen Saure kann eine einsauerige 
Base ein neutrales und ein saures Salz bilden. 

Schwefelsaure + Natriumhydroxyd = neutrales sclrvvefelsaures Natrium + Wasser 
S0 4 H 2 + 2NaOH = S0 4 Na 2 + 2H 2 

Schwefelsaure + Natriumhydroxyd = saures schwefelsaures Natrium + Wasser 
S0 4 H 2 + NaOH = S0 4 HNa + H 2 

Eine mehrsauerige Base kann wie eine einsauerige Base fun- 
gieren, indem sie nur eine ihrer Hydroxylgruppen mit der Saure in Wirk- 
samkeit treten laBt. Eine dreisauerige Base kann mit einer, mit zwei oder 
mit alien drei Hydroxylgruppen Salzbildung eintreten lassen. 

Einige Beispiele werden dies klar machen. Wismuthydroxyd ist eine 
dreisauerige Base, weil es 3 Hydroxylgruppen aufweist. 

/OH 

Bi— OH 

\OH 

Lassen wir auf Wismuthydroxyd eine genligende Menge Salpetersaure 

einwirken, so beteiligen sich an der Salzbildung alle 3 Hydroxylgruppen und 

es entsteht neutrales Wismutnitrat. 

.Wismuthydroxyd + Salpetersaure = neutrales salpetersaures Wismut + Wasser 
/OH /N0 3 

Bi^-OH + 3N0 3 H = Bi^-NOg + 3H 2 

\0H \N0 3 

Wirkt Wismuthydroxyd auf eine kleinere Menge Salpetersaure ein, so 
wirkt es wie eine ein- oder zweisauerige Base und behalt zwei oder eine der 
3 Hydroxylgruppen. 

Wismuthydroxyd + Salpetersaure = basisches Wismutnitrat + Wasser 
I. Bi(OH) 3 + N0 3 H = N0 3 — Bi(0H). 2 + H 2 

II. Bi(OH) 8 + 2N0 3 H = ^Q 3 >Bi(0H) + 2H 2 

In dem ersteren Falle, wo das Wismuthydroxyd 2 Hydroxylgruppen 
behalten hat, kann auBerdem noch eine Abspaltung von Wasser eintreten. 
N0 3 — Bi(OH), = NO,— Bi=0 + H 2 
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Die Verbindung N0 3 — Bi=0 ist ebenfalls ein basisches Salz, well sie 
ganz wie ein Metalloxyd, z. B. Bleioxyd Pb=0, noch weiter Saure zu binden 
vermag. 

Basische Salze sind also solcbe, die sichvon iff e h r- 
sauerigen Basen durch unvollstandige Sattigung mit 
Sauren ableiten. 

Bei zweibasischen Sauren wird der Fall etwas verwickelter. 

Nehmen wir als Beispiel das zweisiiuerige Bleihydroxyd Pb(0H)2 und 
die zweibasische (hypotbetische) Kohlensaure C0 3 H 2 - 

Um ein basisches Salz zu bekommen, lassen wir das Bleihydroxyd als 
einsauerige Base wirken, so daB es eine Hydroxylgruppe behalt. Die Ein- 
wirlcung der Kohlensaure auf das Bleihydroxyd lafit sich danndurch folgendes 
Schema wiedergeben: 



C0 3 < 



H , HO 

H + HO 



PbOH _ nn ^,PbOH 
PbOH _ LU s<.pbOH 



basisches Bleikarbonat. 



PbOIT 

Aus der Verbindung C0 3 <r,, ~.tt konnen wir uns noch Wasser ab- 

Pb Ol H.1 
gespalten denken: C0 3 <V>, iqttJ. wir erhalten dann ein neues basisches Salz: 



i_ 



/N0 3 
I. Bi— N0 3 

\N0 3 


+ H 2 


/NO, 

II. Bi/N0 3 

\no» 


+ 2H 2 



00,<g>0. 

Basische Salze entstehen in einigen Fallen durch Einwirkung von viel 
Wasser auf neutrale Salze, das ist besonders bei den Salzen des Wismuts der 
Fall: 

neutrales Wismutnitrat + Wasser = basisches Wismutnitrat -f Salpetersaure 

/OH 
Bi— N0 3 + NO,H 

\N0 3 

/OH 
Bi^-OH + 2NO,H 

\N0 3 

Die beiden angefuhrten basischen Bleikarbonate konnen wir auch auf- 
fassen als eine Verbindung von neutralem Bleikarbonat mit Bleihydroxyd 
oder Bleioxyd. 

Wir schreiben die Formel dann: 

C0 3 Pb . Pb(OH) 2 und C0 3 Pb . PbO. 
Diese Schreibweise wird auch vielfach angewandt. 

Oxydation und Reduktion. 

Unter Oxydation im eigentlichen Sinne verstehen wir die durch 
Sauerstoifauinahme bewirkte Veranderung der Stofie. 

Einer Sauerstoffaufnahme gleich ist eine Entziehung vonWasser- 
stoff. 
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Beispiele: 

Schwefel, S, verbrennt an der Luft zu Schwefeldioxyd S0 2 , 
indem er Sauerstoff aufnimmt: S + 20 = S0 2 . Der Schwefel wird zu 
Schwefeldioxyd oxydiert. 

Das Schwefeldioxyd ist noch einer weiteren Sauerstoffaufnahme fahig, 
es laBt sich zu Schwefeltrioxyd oxydieren : S0 2 + = S0 3 . 

Schwefelwasserstoff, SH 2 , laBt sich durch Wasserstoffent- 
ziehung zu Schwefel, S, oxydieren: SH 2 + = S + H 2 0. 

Die Wasserstoff entziehung braucht nicht notwendig durch Sauerstoff 
zu erfolgen. Auch die H a 1 o g e n e, Chlor, Brom, Jod, entziehen dem 
Schwefelwasserstoff Wasserstoff und oxydieren ihn zu Schwefel : 
SH 2 + 2 Br = S + 2 BrH. 

Unter einer Oxydation im weiteren Sinne verstehen wir 
auch den tlbergang einer niederen Wertigkeitsstufe eines Elementes in eine 
hohere, einerlei ob damit eine Sauerstoffaufnahme oder die Aufnahme anderer 
Elemente verbunden ist. 

Z. B. Quecksilberchloriir, HgCl, wird durch Chlor in Queck- 
silberchlorid, HgCl 2 , verwandelt: HgCl + CI = HgCl 2 . 

Das e i n wertige Quecksilber geht in z w e i wertiges iiber. 

Eisenchloriir, FeCl 2 , wird durch Chlor in Eisenchlorid, 
FeCl 3 , verwandelt: FeCl 2 + CI = EeCl 3 . 

Das z w e i wertige Eisen geht in d r e i wertiges iiber. 

Auch diese Vorgange sind Oxydationen. 

Bei der Bildung der Ammoniumsalze geht der d r e i wertige 
StickstofE in den f iinf wertigen iiber, z. B. NH 3 + C1H = NH 4 C1. Dieser 
Vorgang ist keine Oxydation, Weil die beiden aufgenommenen Ele- 
mente H und CI entgegengesetzt wirken und sich in ihrer Wirkung aufheben. 

Im Gegensatz zu einer Oxydation steht die Reduktion. 
, Unter Reduktion im eigentlichen Sinne verstehen wir die durch 
Sauerstoffentziehung bewirkte Veranderung der Stoffe. 

Einer Sauerstoffentziehung gleich ist eine Zufuhr von Wasserstoff. 

Beispiele: 

Schwefeldioxyd, S0 2 , laBt sich durch Entziehung des Sauer- 
stoffs zu Schwefel reduzieren: S0 2 — < 20 = S. Der Schwefel laBt sich durch 
Wasserstoffzufubr weiter zu Schwefelwasserstoff reduzieren: S + 2H = SH 2 . 
Die Sauerstoffentziehung und auch die Zufuhr von Wasserstoff kann in vielen 
Fallen durch Wasserstoff bewirkt werden, besonders wenn er im Augenblicke 
des Freiwerdens, im status nascendi einwirken kann. Wie der Sauerstoff das 
eigentliche Oxydationsmittel, so ist der Wasserstoff das ausgepragteste 
Reduktionsmittel. Es gibt aber auBerdem noch zahlreiche Elemente und 
Verbindungen, welche anderen Verbindungen Sauerstoff entziehen konnen 
und deshalb reduzierend wirken. 



Oxydation und Eeduktion. 29 

Als Eeduktion im weiteren Sinne bezeichnen wir auch den tjbergang 
einer hoheren Wertigkeitsstufe eines Elementes in eine niedere. 

Z. B. Quecksilberchlorid, HgCl 2 , laBt sich durch Entziehung 
von Chlor zu Quecksilberchloriir, HgCl, ieduzieren. Das z w e i- 
wertige Quecksilber geht bei einer Eeduktion in e i n wertiges iiber. 

Eisenchlorid, FeCl 3 , wird durch Entziehung von Chlor zu Eisen- 
chloriir, EeCl 2 , reduziert: FeCl 3 — CI = FeCl 2 . Das dreiwertige Eisen geht 
dabei in z w e i wertiges iiber. 

Oxydation und Eeduktion erganzen sich gegenseitig. Wo 
eine Oxydation stattfindet, geht gleichzeitig eine Eeduktion des Oxyda- 
tionsmittels vor sich und umgekehrt. 

Wird SchwefelwasserstofE zu Schwefel oxydiert : SH 2 + = S + H 2 0, 
so wird dabei der Sauerstoff zu Wasser reduziert, da er ja Wasserstoff auf- 
nimmt. 

Wird Eisenehlorid, FeCl 3 , durch Jodwasserstoff, JH, zu Eisenchloriir 
reduziert : FeCl 3 + JH = FeCl 2 + J + C1H, so wird der Jodwasserstoff zu 
Jod oxydiert, da ihm ja Wasserstoff entzogen wird. 

Haufig beniitzte Oxydationsmittel sind die folgenden: 

1. Wasserstoffsuperoxyd (H 2 2 ) wirkt kraftig oxydierend, indem es 
in Wasser und in Sauerstoff zerfallt: 

Wasserstoffsuperoxyd = Wasser + Sauerstoff 
H 2 2 = H 2 + O 

In ahnlicher Weise wirkt Natriumsuperoxyd, Na 2 2 . 

2. Chlor (CI) wirkt haufig in der Weise oxydierend, daB es Wasser zersetzt, mit 
dem Wasserstoff desselben Chlorwasserstoff (d. i. Salzsaure) bildet und Sauerstoff frei 
macht. Letzterer wirkt dann oxydierend: 

Chlor + Wasser = Chlorwasserstoff + Sauerstoff 
2C1 + H 2 = 2C1H + O 

Oder aber das Chlor entzieht einer Verbindung Wasserstoff, mit dem es dann Chlorwasser- 
stoff bildet. 

B r o m wirkt in analoger Weise wie Chlor unter Bildung von Bromwasserstoff 
BrH; auoh das Jod hat oxydierende Eigenschaften, aber in schwacherem MaBe wie 
Chlor und Brom. So wird dureh Jod beispielsweise schweflige Saure zu Schwefelsiiure 
oxydiert; seine oxydierende Wirkung ist in der namlichen Weise zu erklaren wie diejenige 
des Chlors. 

3. Salpeters a u r e (N0 3 H) wirkt oxydierend, indem sie Sauerstoff abgibt und 
dabei selbst in niedere Oxydationsstufen des Stickstoffs, meist Stickoxyd iibergeht. 

4. Konigswasser, eine Mischung von 1 T. Salpetersaure und 3 T. Salzsiiure, 
wirkt dadurch oxydierend, daB es Chlor bildet. 

5. Chromsaure (Cr0 3 ) gibt Sauerstoff ab und geht in Chromoxyd iiber; ebenso 
wirken die chromsauren Salze in saurer Losung. 

6. Kaliumpermanganat (Mn0 4 K) gibt Sauerstoff ab und gibt in 
schwefelsaurer Losung Manganoxydulsulfat und Kaliumsulfat. 

Welches der angefiihrten Oxydationsmittel im einzelnen Falle an- 
zuwenden ist, hangt von Umstanden ab; im allgemeinen bedient man sich, 
wenn die Oxydationsprodukte nichtfliichtige Substanzen sind, z. B. bei der 
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Oxydation von Eisenoxydulsalzen zu Eisenoxydsalzen, der niichtigen Oxy- 
dationsmittel , also der Salpetersaure , des Chlors oder des Broms, zur 
Oxydation solcher Korper, welche niichtige Oxydationsprodukte lief em, 
z. B. bei der Oxydation zahlreicher organischer Substanzen (Alkohole, 
Aldehyde etc.), der niclitniichtigen Oxydationsmittel, z. B. der Chromsaure 
und des Kalmmpermanganates. Bei richtiger Auswahl ist es moglich, 
Oxydationsmittel und Oxydationsprodukt schon auf Grund ihrer verschie- 
denen Fluchtigkeit zu trennen. 

Unter den Reduktionsmittehi sind als liauptsacMichste die folgenden 
zu merken: 

1. Der Wasserstoff (H), im status nascendi. Entwickelt man in einer Eisen- 
oxydsalzlosung aus Zink und Schwefelsaure oder Salzsaure Wasserstoff, so wird das 
Eisenoxydsalz zu Eisenoxydulsalz reduziert. 

Eisenchlorid 4- Wasserstoff = Eisenchloriir + Chlorwasserstoff 
FeCl 3 + H = EeCl 2 + C1H 

Diese Wirkung ubt der Wasserstoff aber nur im Augenblicke des Entstehens (status 
nascendi) aus. Leiten wir durch eine Eisenchloridlosung Wasserstoff, so findet keinerlei 
Einwirkung statt. 

2. Der Schwefelwasserstoff (SH 2 ) wirkt stark reduzierend unter Ab- 
scheidung von Schwefel. 

Eisenchlorid + Schwefelwasserstoff = Eisenchloriir + Schwefel + Chlorwasserstoff 
2EeCl 3 + SH 2 = 2FeCl 2 + S + ., 2C1H. 

3. Schwefeldioxyd (S0 2 ) entzieht Sauerstoff unter Bildung von Schwefel- 
saure. 

4. Zinnchloriir (SnCl 2 ) entzieht Chlor unter Bildung von Zinnchlorid. Sauer- 
stoffhaltige Verbindungen werden bei Gegenwart von Salzsaure reduziert. 

Quecksilberchlorid + Zinnchloriir = Quecksilber + Zinnchlorid 
HgCl 2 + SnCl 2 Hg + SnCl 4 

Arsentrioxyd + Zinnchloriir + Chlorwasserstoff = Arsen + Zinnchlorid + Wasser 
As 2 3 + 3SnCl 2 + 6C1H = 2 As + 3SnCl 4 + 3H 2 0. 

5. Kohlenstoff (C), eines der wichtigsten Reduktionsmittel, entzieht namentlich 
bei hoheren Temperaturen vielen Korpern (Oxyden) Sauerstoff und geht dabei selbst 
in Kohlenoxyd, CO, oder Kohlendioxyd, C0 2 , uber, z. B. 

Jodsaures Kalium + Kohlenstoff = Kaliumjodid + Kohlenoxyd 
J0 3 K + 3C = KJ + 3CO. 

6. Kaliumcyanid (Cyankalium), KCN, entzieht beim Zusammenschmelzen 
mit den Oxyden der meisten Schwermetalle diesen den Sauerstoff und scheidet die Schwer- 
metalle als solche ab. Das Cyankalium, KCN, geht dabei selbst in cyansaures Kalium, 
KCNO, iiber. 

Zinnoxyd + Kaliumcyanid = Zinn + Cyansaures Kalium 
Sn0 2 + 2 KCN = Sn + 2 KCNO. 
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I. Metalloide oder Nichtmetalle. 
Wasserstoff. 

Hydrogenium. H = 1,008. 

Der Wasserstoff findet sich in freiem Zustande in der Natur nicht in 
groBen Mengen. Freier Wasserstoff ist enthalten in den Darmgasen der 
Menschen und mancher Tiere. In Salzbergwerken ist er zuweilen in Hoh- 
lungen eingeschlossen. Das sogenannte Knistersalz von Wieliczka enthalt 
ebenfalls Wasserstoff eingesclilossen, ebenso findet er sich zuweilen auch in 
Meteorsteinen. In Verbindungen dagegen ist er eines der am haufigsten 
vorkonimenden Elemente. Er ist ein Bestandteil des Wassers, welches eine 
Sauerstoffverbindung des Wasserstoffs darstellt, und weil der Wasserstoff 
bei der Vereinigung mit Sauerstoff Wasser gibt, hat man ihn auch mit dem 
Namen Hydrogenium bezeichnet. Der Name ist abgeleitet vom Grie- 
chischen SScop (hydor), Wasser, und Ysvvaco (gennao), ich erzeuge, also „Wasser- 
erzeuger". 

Der Wasserstoff ist ferner ein Bestandteil fast aller pflanzlichen und 
tierischen, sowie kiinstlich dargestellten organischen Stoffe. Von anorgani- 
schen Verbindungen enthalten besonders die Sauren und die eigentlichen 
Basen Wasserstoff. 

Der Wasserstoff wurde schon im 16. Jahrhundert von Paracelsus be- 
obachtet, aber erst 1766 von Cavendish naher studiert. 

Von den mannigfachen Methoden seiner Darstellung sollen die folgen- 
den hier erwahnt werden: 

1. Durch Zersetzung des Wassers mittels der Leicht- 
m e t a 1 1 e, Kalium, Natrium u. s. w. 

Wirf t man ein k 1 e i n e s, etwa erbsengroBes Stiickchen metallisches Kalium auf 
Wasser, so gerat dieses Metall, welches auf Wasser schwimmt, in stiirmisehe Bewegung, 
zugleich tritt eine violette Feuererscheinung ein. SchlieBlich explodiert das kugelig ge- 
wordene Kaliummetall mit lautem Knall. — Dem Kalium ahnlich wirkt Natrium; in- 
dessen kommt es bei diesem nur dann zur Entziindung, wenn man die Bewegung des 
schwimmenden Natriumstuckchens hemmt, also z. B. durch Anhalten mit einem Lbffel, 
oder dadurch, daB man das Natrium auf einer Filtrierpapierunterlage schwimmen laBt*). 



*) Diese Versuche sind mit Vorsicht auszufiihren, da man leieht dureh umher- 
geschleuderte Kalium- oder Natriumstiickchen beschadigt werden kann. Auch die dabei 
entwickelten Dampfe sind sohadlich und reizen die Schleimhaute der Atmungsorgane. 
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Die bei Anwendung von Natrium auftretende Plamme erscheint gelb gefarbt. Gleich- 
giiltig aber, ob man Kalium oder Natrium verwendet hatte, nach Beendigung des Ver- 
suches zeigt es sich, dafi das vorher gegen Pflanzenfarben vollkommen indifferent sich 
verhaltende Wasser nunmehr rotes Lackmuspapier blaut, also jetzt einen Korper enthalt, 
der vorher in demselben nicht enthalten war. Das Wasser wird durch Kalium oder Natrium 
zersetzt unter Bntweichen von Wasserstofi und Bildung von Kaliumhydroxyd oder 
Natriumhydroxyd. Letztere bewirken die Blaufarbung des roten Lackmuspapieres. 
Kalium + Wasser = Kaliumhydroxyd + Wasserstoff 
K + H 2 = KOH + H 

Die bei diesem ProzeB erzeugte Warme ist so grofi, daB der Wasserstoff entziindet 
wird und mit dem Sauerstoff der Luft zu Wasser verbrennt. 

Wasserstoff + Sauerstoff = Wasser. 
2H + O H„0. 

Gleichzeitig wird die eigentlich nicht leuchtende Wasserstoffflamme durch Kalium - 
dampfe violett, bezw. durch Natriumdampfe gelb gefarbt. 

Will man den gebildeten Wasserstoff sammeln, so driickt man ein kleines Stiick- 
chen Natrium (nicht Kalium!) mittels eines geeigneten Loffels unter die Offnung eines 

mit Wasser gefiillten und unter Was- 
Fig. 1. ser umgekehrten Zylinders, wie bei- 

stehende Fig. 1 zeigt. 

2. Durch Elektrolyse: 
Leitet man durch Wasser, welches 
mit Schwefelsaure angesauert ist, den 
elektrischen Strom, so wird am +Pol 
Sauerstoff, am — Pol Wasserstoff ab- 
geschieden. Pruher wurde angenom- 
men, das Wasser werde hierbei ein- 
fach in Wasserstoff und Sauerstoff 
zerlegt. Es ist aber festgestellt, dafi 
nicht das Wasser, sondern die zuge- 
setzte Schwefelsaure zerlegt wird und 
zwar in die I o n e n H 2 und S0 4 
(siehe Anhang: Ionentheorie). Die 
S0 4 -Ionen geben mit Wasser unter 
Sauerstoffentwicklung wieder Schwefelsaure, die dann von neuem wieder zerlegt wird. 

S0 4 + H 2 = + S0 4 H 2 . 
Eine sehr geringe Menge Schwefelsaure genugt deshalb, um die Zerlegung des Wassers 
durch den elektrischen Strom zu ermoglichen, reines Wasser wird dagegen durch den 
elektrischen Strom nicht zerlegt. 

3. Am bequemsten erhalt man den Wasserstoff durch Einwir- 

kung mancher Metalle auf Saure n*) : 

Zink + Schwefelsaure = Zinksulfat + Wasserstoff 
Zn + S0 4 H 2 = S0 4 Zn + 2H. 

In der Eegel beniitzt man Zink und verdiinnte Schwefelsaure 

oder Salzsaure, indessen konnen auch andere Metalle, wie Eisen und Zinn, 

angewendet werden. (Fig. 2.) 




*) Enthalten die beniitzten Metalle oder die angewendeten Sauren, wie dies fur 
die rohe Schwefelsaure und die rohe Salzsaure fast ausnahmslos zutrifft, A r s e n, so wird 
auBer Wasserstoff auch noch der ungeheuer giftige Arsenwasserstoff erzeugt. 
Man beniitze daher fiir die Entwicklung des Wasserstoffes reine Sauren oder beobachte 
die erforderliche Vorsieht. 



Wasserstoff. 
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Ein Kolben a wird mit Zinkstiicken beschickt, darauf mit einem zweifach durch- 
bohrten Stopfen geschlossen. Die eine Durchbohrung enthalt eine bis an den Boden 
des Kolbens reichende Trichterrohre b, die andere das Gasabztigsrohr c, welches eben 
nur in den Hals hineinreieht. GieBt man nun durch die Trichterrohre verdunnte Schwefel- 
saure oder Salzsaure, so beginnt eine lebhafte Wasserstoffentwicklung. Waren die an- 
gewendeten Materialien rein, so ist der erhaltene Wasserstoff ebenfalls rein. Im anderen 
Falle enthalt er aus dem Zink oder aus der beniitzten Sauro herstammende Verunreini- 
gungen. TJm einen solchen Wasserstoff zu reinigen, leitet man ihn durch ein System von 
Waschflaschen. (Kg. 2). 

Es werden zuriickgehalten in Wasohflasehe I: Sehwef el wasserstoff; in Flasche II: 
Arsen wasserstoff und Phosphorwasserstoff ; in Flasche III: schweflige Saure; in 
Flasohe IV: Wasser. Auch durch trberleiten iiber entwassertes Calciumchlorid kann der 
Wasserstoff getrocknet werden. 

Will man nioht vollkommen reinen Wasserstoff darstellen, so schaltet man nur 
eine mit Wasser beschickte Waschflasehe ein. r .- ' . - 



Fig 
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Die Waschflaschen 
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Schwefel- 
saure. 



4. GroBeMengen Wasserstoff werden als Nebenprodukt bei 
der elektrolytischen Darstellung von Natronlauge aus Natriumchlorid ge- 
Wonnen. Das Natriumchlorid wird durch den elektrischen Strom in die 
beiden lonen Na und CI zerlegt. Das frei gewordene Natrium aber gibt 
mit dem Wasser im Momente des Entstehens Natriumhydroxyd und Wasser- 
stoff : Na + H 2 = NaOH + H. 

Der Wasserstoff ist ein farb- und geruchloses Gas, 14,44mal leichter als 
atmospharische Luft. Sein speziflsches Gewicht ist auf Luft = 1 bezogen = 
0,0693. — 1 Liter Wasserstoff wiegt bei 0° und 760 mm Barometerstand = 
0,08995 g*). Bei — 240° kann er durch Druck zu einer Fliissigkeit ver- 
dichtet werden, Welche unter dem gewohnlichen Atmospharendruck bei 
— ■ 252° siedet. Die kritische Temperatur des Wasserstoffs liegt bei — 234,5°. 
Man beniitzt ihn wegen seines geringen spezifischen Gewichtes zum Fiillen 
von Luftballons. Gewohnlich dient zum Fiillen der Luftballons allerdings 



*) Das Gewicht eines Liters Wasserstoff bei 0° und 760 mm Barometerstand 
(also 0,08995 g, in render Zahl 0,09 g) wird „K r i t h" (von xptO-r] [krithe] das Gersten- 
korn) genannt. 

Fischer, Chemie fur Pharmazeuten. 6. Aufl. 3 
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Leuchtgas, weil es billiger und leicliter zu beschaffen ist, wenn es aucb schwerer 
und deshalb nicht so tragfabig ist als Wasserstoff. 

Entziindet verbrennt der Wasserstoff mit kaum leuchtender Flamme 
zu Wasser, indem er sich mit SauerstofE verbindet. 

2H + = H 2 

Man kann die Bildung von Wasser beim Verbrennen von Wasserstoff 
leicht nacbweisen, indem man aus einer feinen Offnung ausstromenden Wasser- 
stoff, den man aus verdiinnter Schwefelsaure mit Zink entwickelt und mit 
Chlorcalcium troeknet, anziindet und dicht fiber die Flamme eine kalte 
Glasplatte oder Porzellanschale halt. Dieselbe zeigt nacb kurzer Zeit einen 
Bescblag von Wassertropfchen. 

Beim Entziinden des Wasserstoffs ist Vorsicht geboten. Es sind nainlich 
Gemische von Wasserstofi mit Sauerstoff oder atmospharischer Luft sehr explosiv. 
2 Volumen Wasserstoff und 1 Volumen Sauerstofi bilden das sogenannte Knallgas, 
und fast ebenso gefahrlich ist ein Gemisch von Wasserstoff mit Luft. Man entztinde den 
Wasserstoff niemals, ohne sich. zu iiberzeugen, ob noch ein explosives Gasgemisch ent- 
weicht. Zur Priifung stiilpt man iiber die Offnung des Rohres ein Reagensglas und bringt 
dasselbe nach einiger Zeit mit der nach unten gehaltenen Offnung an eine Flamme. 
Ruhiges, fast lautloses Abbrennen zeigt an, daB reiner Wasserstoff entstromt. Ist das Gas 
noch explosiv, so entsteht beim Anziinden der Probe ein scharfer pfeifender Ton. Die 
Priifung ist so oft zu wiederholen, bis ein ruhiges Abbrennen stattfindet. Erst dann 
kann der Wasserstoff ohne Gefahr angeziindet werden. Zur weiteren Vorsicht kann man 
aueh noch den Apparat mit einem Tuche bedeeken. 

In cliemischer Hinsicht ist der Wasserstoff ein energisches E e d u k- 

tionsmittel. Die Eeduktionswirkung kommt daduroh zu stande, daB 

der Wasserstofi die Neigung bat, Verbindungen Sauerstofi zu entzieben, 

urn mit diesem Wasser zu bilden. In der Hitze reduziert er die meisten 

Metalloxyde zu Metallen. So wird z. B. das Ferrum Hydrogenio reductum 

dargestellt durcb Uberieiten von trockenem Wasserstoffgas fiber Eisenoxyd 

bei Rotglut. 

Eisenoxyd + Wasserstoff = Wasser + Eisen 
Ee 2 3 + 6H = 3H 2 + 2Ee 

Aber aucb schon bei gewohnlicher Temperatur wirkt er auf viele Korper 
reduzierend, namentlicb im status nascendi (s. S. 14). So wird von Wasser- 
stoff im status nascendi Salpetersaure zu salpetriger Saure, ja sogar bis zu 
Ammoniak reduziert, Arsenoxyde werden in ArsenwasserstofE verwandelt; 
schweflige Saure wird in Scbwefelwasserstoff ubergefiibrt. 

Anwendung des Wasserstoffs: Als Eeduktionsmittel, zum 
Fiillen von Luftballons und zur Erzeugung hober Temperaturen im Knall- 
gasgeblase, zum Bleiloten (Bleikammern der SchwefelsSurefabriken), zu letz- 
teren Zwecken verwendet man komprimierten Wasserstoff, der in Stabl- 
zylindern (sogenannten Bomben) unter einem Druck von 100 Atmospharen 
komprimiert (aber nicbt verfliissigt) in den Handel kommt. 
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Die Halogene. 

Unter diesem Namen werden vier Elemente, Fluor, Chlor, Brom, 
Jod zusammengefafit. Die Benennung ..Halogene" ist abgeleitet vom 
Griechischen, von 3X; (hals) Salz, und fswdco (gennao) ich erzeuge, also 
„S a 1 z b i 1 d n e r ", w e i 1 d i e s e E 1 e m e n t e d u r c h d i r e k t e V e r- 

einigung mit Metallen Salze erzeuge n. 

Fluor. 

Fluorum. F — 19. 

Dieses Element ist in freiem Zustande auf der Erde nicht vorlianden. 
In gebundenem Zustande kommt es liaufig als Calciumfluorid, CaF 2 
(Fluorcalcium, FluBspat), und als Kryolith, A1F 3 + 3 NaF (Aluminium- 
Natriumfluorid), auf Gronland vor. Kleine Mengen von Calciumfluorid 
kommen in vielen Pflanzen vor und konnen in deren Aschen nachgewiesen 
werden. Mit den Pflanzen gelangt das Fluor in den tierischen Organismus, 
in das Blut, die Milch, die Knochen. Der Schmelz der Zahne enthalt Cal- 
ciumfluorid, welches durch die Nahrung von dem Organismus aufgenommen 
und zur Zalmbildung verWendet wird. 

Das f r e i e Fluor ist 1886 von Moissan durch Elektrolyse wasser- 

f r e i e r Fluorwasserstoffsaure mit Hilfe eines aus FluBspat hergestellten 

Apparates dargestellt worden. 

Fluorwasserstoff = Fluor + Wasserstoff 
FH = F + H 

Das Fluor ist ein ungemein verbindungsfahiges Element: Mit Wasser- 
stoff vereinigt es sich schon im Dunklen zu Fluorwasserstoff, F + H = FH, 
auf Wasser wirkt es ein unter Bildung von FluorwasserstofE und Abschei- 
dung von Sauerstoff. 

Fluor + Wasser = Fluorwasserstofi + Sauerstofi 
2F + H 2 = 2FH + O 

Es ist ein hellgelbes, unangenehm riechendes, im Geruche an unter- 
chlorige Saure erinnerndes Gas. Es wirkt ahnlich wie Chlor auf Wasser- 
stoff enthaltende Korper oxydierend ein, nur viel heftiger. Die meisten 
wasserstoffhaltigen organischen Verbindungen werden von Fluor zersetzt. 

Verbindungen des Sauerstoffs mit Fluor sind bis jetzt nicht bekannt. 

Chlor. 

G'Morum. CI = 35,45. 

Das Chlor wurde 1774 von Scheele entdeckt, als Element aber erst 1810 
von Davy erkannt. Ersterer hielt es fiir das Oxyd eines Elementes M u- 
rium; aus diesem Grunde findet sich in alteren Arzneibiichern fiir Aqua 
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Chlori noch der Name Aqua oxymuriatica. Der Name Chlor Wurde diesem 
Korper seiner gelblichgriinen Farbe wegen beigelegt (von ^Xcopd?, chloros, 
gelblichgriin). 

Im freien Zustande kommt das Chlor in der Natur nicht vor, in Ver- 
bindungen mit Metallen dagegen findet es sich haufig. Die verbreitetste, das 
Natriumchlorid oder Kochsalz, NaCl, bildet einen normalen Be- 
standteil des Meerwassers und kommt auBerdem an vielen Orten in mach- 
tigen Lagern als Steinsalz vor, besonders in Mitteldeutschland (Provinz 
Sachsen, Hannover, Herzogtum Braunschweig, Anhalt). Ferner in Wieliczka 
in Galizien und an anderen Orten. Auoh einige natiirliclie Quellen (Solen) 
enthalten groBere Mengen von Kochsalz, z. B. die von Salzkammergut, 
Halle, Hohensalza etc. Meerwasser entha.lt durchschnittlich 3 Proz. Natrium- 
chlorid. 

Chlorkalium, KC1 (Sylvin), ferner Chlorkalium-L-Chlor- 
magnesium, KC1 + MgCl 2 + 6 H 2 (C a r n a 1 1 i t), finden sich in mach- 
tigen Lagern in Mitteldeutschland und bilden einen wesentlichen Anted der 
Kalisalzlager, die man friiher als StaBfurter Abraumsalze bezeichnete. 

Die Darstellung des Chlors geschieht fast immer dadurch, daB Salz- 
saure, C1H, mit leicht Sauerstoff abgebenden Agentien zusammengebracht 
wird. Dabei bildet der abgegebene Sauerstoff mit dem Wasserstoff der 
Salzsaure Wasser, wahrend das Chlor frei wird. 

Chlorwasserstoff + Sauerstoff = Chlor + Wasser 
2C1H + O = 2C1 + H 2 

Solche leicht Sauer- 
stoff abgebende Kor- 
per sind z. B. Mangan- 
superoxyd, Mn0 2 , 
Kaliumdichr omat , 
Cr 2 07K 2 , Kaliumchlo- 
rat, CIO3K, und an- 
dere. 

Darstellung des 

Chlors. 

1. A u s M a n g a n- 
superoxyd und Salz- 
saure. (Bequemste Me- 
thode.) [Fig. 3.] In einen, 
geeignetenKolben a bringt 
man Braunstein in hasel- 
nuBgroBen Stiioken und 
setzt einen doppelt durch- 
bohrtenKautscmikstopfen 
auf, durch dessen eine 
Bohrung ein langes Trichterrohr c (Weltersche Sicherheitsrohre) geht, wahrend die andere 
Bohrung das kurze Gasableitungsrohr d enthalt, welches bei e mit der Wasehflasche f, die 
zur Halfte mit destilliertem Wasser angefiillt ist, in Verbindung gebraeht ist. Durch das 
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Rohr i kann das gewaschene Chlorgas in die mit Wasser gefiillte Vorlage g geleitet werden. 
Letztere steht in einer weiten mit Wasser gefullten Schale h. — Man gieBt nun durch 
das Trichterrohr so viel rolie Salzsaure in den Kolben, daB der Braunstein gerade noch 
aus der Fliissigkcit herausragt. Den gefiillten Apparat stellt man auf ein Sand- oder 
Wasserbad b und heizt dasselbe an. — In der Kalte nndet mir Losung des Mangansuper- 
oxyds statt, die Clilorentwicklung beginnt erst beim Erwarmen. Sobald dieselbe reichlich, 
aber rahig vor sich geht, kann das Feuer gemaBigt oder ganz entfernt werden. Wird die 
Clilorentwicklung alhnahlich trager, so verstarkt man das Feuer wieder etwas. 

Die Eeaktion verlauft in zwei Pliasen. Bei gewohnlicher Temperatur 

lost sich der Braunstein in der Salzsaure auf unter Bildung von Mangan- 

tetrachlorid und Wasser. 

Mangansuperoxyd + Chlorwasserstoff = Mangantetraohlorid + Wasser 
Mn0 2 + 4C1H = MnCl 4 + 2H 2 

Das MangantetracHorid zerfallt beim Erwarmen in Manganchloiur und 
Chlor. 

Mangantetraohlorid = Manganchloriir + Chlor 
MnCl 4 = MnCl 2 + 2 CI 

2. Aus Mangansuperoxyd, Koehsalz und Schwefelsaure. 
In dem eben beschriebenen Apparat (Fig. 3) wird eine Mischung von 5 T. Braunstein und 
4 T. Koehsalz mit 12 T. konzentrierter Schwefelsaure, die mit 6 T. Wasser verdiinnt ist, 
erhitzt. Es erfolgt eine sehr ruhige und gleichmaBige Entwicklung von Chlorgas. Die 
Reaktion erfolgt nach der Gleichung: 

Mangan- + Natrium- + Sehwefel- -- Chlor + Manganoxydul- + Natrium- + Wasser 
superoxyd chlorid saure sulfat sulfat 

Mn0 2 + 2NaCl + 2S0 4 H 2 = 2 CI + S0 4 Mn -f S0 4 Na 2 + 2H 2 

Auch in diesem Falle erfolgt die Bildung des Chlors dureh die Ein- 
wirkung des Mangansuperoxyds auf die von der Schwefelsaure aus dem 
Koehsalz in Freiheit gesetzte Salzsaure. Man beachte, daB das in die Glei- 
chung eingesetzte Koehsalz sein gesamtes Chlor abgibt. (Wichtig fur 
die Gewinnung von Brom und Jod.) 

3. Aus Kaliumdichromat und Salzsaure. In dem niimlichen 
Apparat (Fig. 3) werden 60 T. Kaliumdichromat (Kalium dichromicum) mit 330 T. roher 
Salzsaure erhitzt. Die Entwicklung des Chlors nach dieser Methode ist ebenfalls eine 
ruhige und ausgiebige; sie erfolgt nach der Gleichung: 

Kaliumdichromat + Salzsaure = Chlor 4- Chromchlorid + Wasser + Kaliumchlorid 
Cr 2 7 K 2 + 14C1H = 6C1 + 2CrCl 3 + 7H 2 + 2KC1 

4. Aus Kaliumchlorat mit Salzsaure. In gewissen Fallen werden 
diese beiden Substanzen mit Vorteil zur Clilorentwicklung beniitzt, z. B. in der Ana- 
lyse zu OxydaHonsprozessen oder zum Zerstoren von organischen Substanzen (Leichen- 
teilen) bei t .xi 1 ologischen Untersuchungen. 

Kaliumcnlorat + Chlorwasserstoff = Chlor + Kaliumchlorid + Wasser 
C10 3 K + 6C1H = 6C1 + KC1 + 3H 2 

5. Urn gasformiges Chlor stets zur Hand zu haben, zersetzt man im Kippschen 
Apparate (s. Schwcfelwasserstoff) aus Chlorkalk und Gips geformte Wiirfel durch Salz- 
saure. 

Chlorkalk + Chlorwasserstoff = Chlor + Calciumchlorid + Wasser 
CaOCl 2 4- 2C1H - 2 CI + CaCl 2 + H 2 

6. Elektrolytisch. In groBem MaBstabe wird Chlor gegenwiirtig gewonnen 
bei der Zersetzung des Kaliumchlorids (oder Natriumchlorids) dureh den elektrischen 
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Strom. Man erhalt einerseits Kaliumhydroxyd (oder Natriumhydroxyd) und Wasserstoff, 
anderseits freies Chlor. 

Kaliumchlorid + Wasser = Chlor + Kaliumhydroxyd + Wasserstoff 
KC1 + H 2 CI + KOH + H 

Das Chlor ist ein gelblichgrun.es Gas von erstickendem Geruche und 
giftigen Eigenschaften. Besonders schadlich wirkt es auf die Schleimhaute 
der Atmungsorgane. Man hat sich daher sorgfaltig vor dem Einatmen von 
Chlorgas zu hiiten! Gegenmittel gegen Chlor ist nicht, wie meist angenommen 
wird, Ammoniak, sondern Alkohol. Entweder trinkt man denselben als 
Likor, oder aber man atmet Alkoholdampfe ein, indem man sich ein mit 
Alkohol getranktes Tuch vor den Mund halt. — Das spezifische Gewicht 
des Chlors ist, auf Luft = 1 bezogen, = 2,45. Durch Druck und Kalte 
(4 Atmospharen bei 0°) kann das Chlor zu einer dunkelgelben Fliissigkeit 
verdichtet werden (fliissiges Chlor), Welches bei — 102° zu einer gelben 
kristallinischen Masse erstarrt. — Die Loslichkeit des Chlorgases in Wasser 
ist von der Temperatur des letzteren abhangig. Wasser von + 15° vermag 
etwa 2 Volumen Chlorgas zu losen, Wasser von + 10° nimmt etwa 3 Volumen 
Chlorgas auf. Bei Temperaturen in der Nahe von 0° vereinigt sich das 
Chlor mit Wasser zu einer kristallisierenden Verbindung, Chlorhydrat, 
Welche die Zusammensetzung 2 CI + 8H 2 besitzt, bei + 10° aber wieder 
in Chlor und Wasser zerfallt. Hierauf ist bei der Bereitung des Chlorwassers 
in der kalten Jahreszeit Wohl zu achten; es muB alsdann das vorgelegte Wasser 
durch Erwarmen auf + 10° gehalten werden, weil es sonst zur Bildung von 
festem Chlorhydrat kommen kann, welches das Glasrohr, durch das das 
Chlor in das Wasser geleitet wird, sehr leicht verstopft. 

In chemischer Beziehung ist das Chlor sehr reaktionsfahig. Es ist z. B. 
ein sehr kraftiges Oxydationsmittel. Seine oxydierende Wirkung beruht 
darauf, daB es groBe Neigung hat, sich mit Wasserstoff zu verbinden, dem 
es wasserstoffhaltige Verbindungen entzieht.. Wasser wird durch Chlor. 
namentlich im direkten Licht, nach folgender Gleichung zerlegt. 



Chlor 
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= Chlorwasserstofi 
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Sauerstofi 


2 CI 
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Mit den Metallen vereinigt sich das Chlor direkt zu Salzen, die als 
Chloride bezeichnet werden. Da das Chlor auch mit Quecksilber sich 
sehr leicht verbindet, so kann es nicht wie andere Gase iiber Quecksilber 
aufgefangen und aufbewahrt Werden. Chlor zerstort organische Substanzen, 
indem es ihnen Wasserstoff entzieht. Auf Entziehung von Wasserstoff durch 
Chlor (also Oxydation) ist zuruckzufuhren das Bleichen der Pflanzenfarb- 
stofie (z. B. Lackmus, Indigo) durch Chlor. Auf diesen Wirkungen des 
Chlors organischen Korpern gegenuber beruht die Anwendung des Chlors 
und seiner Praparate zu Desinfektionszwecken und in der Bleicherei. Durch 
das Chlor werden Mikroorganismen getotet und farbende Substanzen zerstort. 
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In den Handel gelangt fliissigesChlorin Stahlflaschen (Bomben). 
Dies ist aus dem Grunde moglich, weil Eisen nicht durch trockenes 
Chlor, sondern nur bei Gegenwart von Feuchtigkeit angegriffen wird. 

EeaktionendesfreienChlors. Es macht aus Kaliumjodid 
Jod frei, blaut daher Kaliumjodidstarkelosung. -^ Es entfarbt Indigolosung 
schon in der Kalte. 

Aqua chlorata, Cblorwasser, Liquor Chlor i. Unter diesem 
Namen hat das Arzneibueh eine waBrige Auflosung des Chlorgases von be- 
stimmtem Gehalte aufgenommen. Man gewinnt sie durch Einleiten von 
reinem, gewaschenem Chlorgas in destilliertes Wasser bis zur Sattigung des 
letzteren (Fig. 3). Wesentlieh fur die Erlangung eines guten Chlorwassers 
ist, daB das Chlorgas, bevor es zur Absorption gelangt, in einer Waschflasche 
durch Wasser geWaschen wird, um etwa iibergegangene Salzsaure zuriick- 
zuhalten, und daB das mit Chlor zu siittigende Wasser eine geeignete Tem- 
peratur besitzt. Am vorteilhaftesten ist Wasser von -f 10°. Bei hoheren 
Temperaturen wird vom Wasser zu wenig Chlor gelost. Bei niedrigerer 
Temperatur erfolgt leieht Ausseheidung des in griinlichen Kristallen kristal- 
lisierenden Chlorhydrates, Cl 2 + 8 H 2 0, welches durch Verstopfung 
der Leitungsrohren zu allerlei Unbequemlichkeiten Veranlassung gibt. — 
DaB die Sattigung des vorgelegten Wassers mit Chlor erfolgt ist, erkennt man 
daran, daB, Wenn man das betrefiende GefaB mit der Hand verschlieBt und 
umschuttelt, diese einen Druck nach a u B e n erfahrt, nicht aber von der 
Flasche angesogen wird. 

Da, wie schon erwahnt wurde, das Wasser durch Chlor im direkten 
Lichte zersetzt wird unter Bildung von Chlorwasserstoff und Sauerstoff, 
so ist das Chlorwasser vor Licht geschutzt aufzubewahren. 
Gutes Chlorwasser muB blaues oder rotes Lackmuspapier, Welches man in 
dasselbe eintaucht, sofort bleichen und in 1000 Gewichtsteilen nicht 
weniger als 4 Gewichtsteile Chlor, d. h. 0,4 Proz. Chlor enthalten. 

t Y ber die Gehaltspriifung des Chlorwassers s. MaBanalyse. 

Brom. 

Bromum. Br = 79,96. / 5?,A? <£* 8 /' •' 

Das Brom wurde 1826 von Baldrd entdeckt, der ihm auch seinen Namen 
(von |3pwp.oc, bromos, Gestank) gab. Im freien Zustande kommt es in der 
Natur nicht vor; in der Begel ist es an Kalium, Natrium und Magnesium 
gebunden. In dieser Form bildet es einen normalen Bestandteil des Meer- 
Wassers; 16 Liter desselben enthalten etwa 1 g Brom. Ferner kommt es 
in vielen Salzquellen und Solen vor, z. B. inKreuznach, Kissing. en, 
Friedrichshall. Die Hauptquelle fur das Brom sind die Kalisalz- 
lager in Mittel- und Norddeutschland (Provinz Sachsen, Hannover, Herzog- 
tum Anhalt, Braunschweig). Die Chlorkaliumfabriken, die mit den Kali- 
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salzbergwerken verbunden sind, versorgen fast alle Lander mit Brom. Neuer- 

dings wird Brom auoh in Amerika gewonnen. 

Die Bromsalze finden. sich ihrer leichten Loslichkeit wegen in den letzten 
Mutterlaugen angereichert, welche man bei der Verarbeitung der Kalisalze erhiilt. Zur 
Gewinnung des Broms werden die Mutterlaugen zur Trockne eingedampft, und der 
erhaltene Salzriickstand wird mit Mangansuperoxyd (Braunstein) und Schwefelsaure 
destilliert. 

Brom + Natrium- + Mangan- + Wasser 
sulfa t sulfat 

+ Mn0 2 + 2S0 4 H 2 = 2 Br + S0 4 Na 2 + SO^Mn + 2H,0 

Das hierbei dampfformig entweichende Brom wird in abgekiihlten Tonvorlagen 
verdichtet und aufgefangen. Es ist stets noch mit betrachtlichen Mengen von Chlor 
verunreinigt, das sich bei der Destination gleichfalls bilden muBte, weil die Mutterlaugen 



Natrium- -+- Mangan- + Schwefel- 
bromid superoxyd saure 

2NaBr + MnO, + 2SOJI, 




stets noch Chlorverbindungen enthalten. Urn es von dem beigemengten Chlor zu befreien, 
wird es einer nochmaligen Rektifikation unterworfen, wobei Kaliumbromid zugesetzt 
wird. Auch durch Elektrolyse laBt sich das Brom aus den Mutterlaugen ge- 
winnen. 

Versuch. 10 g Kaliumbromid werden zerrieben und mit 10 g gepulvertem Mangan- 
superoxyd (Braunstein) gemischt.. Das Gemenge bringe man in eine geraumige tubu- 
lierte, mit Glasstopfen zu verschlieBende Retorte, gieBe 200 ccm verdiinnte Sohwefel- 
saure auf, schiittle tiichtig um und erwarme. Die sieh entwiokelnden Bromdampfe kon- 
densiere man in der Vorlage durch gute Kiihlung. V o r s i c h t ! Man nehme den Versuch 
unter einem Abzuge oder im Freien vor! (Fig. 4.) 



Brom, Jod. 4 1 

Das Brom ist erne rotbraune Fliissigkeit, deren spezifisches Gewicht 
bei 15° = 2,99 (nach dem Arzneibuch 2,9—3,0) ist. Im wasserfreien Zu- 
stande erstarrt es bei — 24°, wasserhaltiges Brom wird schon bei — 7° fest. 
Es siedet bei 63°, doch verdampft es sob on bei mittleren Temperaturen recht 
betrachtlich. Der Bromdampf ist gelbrot und besitzt giftige und zerstorende 
Eigenschaften wie das Chlor. — IT. Brom lost sich in 33 T. Wasser von 
15° auf (Bromwasser). Bei Gegenwart von BromwasserstofE oder Kalium- 
bromid oder Natriumbromid ist die Loslichkeit des Broms in Wasser sehr 
viel erheblicher. Eine 0,5prozentige w&Brige Bromlosung wird bisweilen 
unter dem Namen Aqua bromata verordnet. 

In Alkobol, Ather, SchwefelkohlenstofE ist es leicht loslich, Chloroform 
lost es mit dunkelrotgelber Farbe auf. 

In seinen chemisohen Eigenschaften steht das Brom dem Chlor sehr 
nahe. Es ist gleichfalls ein Oxydationsmittel, wirkt aber nicht ganz so kraftig 
wie Chlor. 

Das Brom wird in der Analyse als Oxydationsmittel beniitzt; in der 
chemischen Technik dient es zur Darstellung der Brompraparate. AuBer- 
dem wird es als kraftiges Desinfektionsmittel angewendet. Besonders zu 
empfehlen ist fiir diese Zwecke das handliche Bromum solidificatum, welches 
aus Kieselgur (Infusorienerde) gepreBte und mit Brom getrankte Stangel- 
chen darstellt. Die Aufbewahrung des Broms geschieht in Glas- 
stopfenflaschen mit tlberfangglocke, welche zweckmaBig in Wasser gestellt 
werden. 

Reaktionen des freien Broms. Brom macht aus Kalium- 
jodid Jod frei, es farbt also Kaliumjodidstarkelosung blau. — ^ Starkelosung 
an sich wird durch Brom orange gefarbt. — Von Schwefelkohlenstoff oder 
von Chloroform wird Brom mit rotgelber Farbe gelost. 

Priifnilg. Es sei vollig fliiolitig. — In iiberschussiger Natronlauge soil sich Brom 
zu einer klaren Fliissigkeit auflosen. — Abscheidung oliger Tropfen wiirde eine Verun- 
reinigung durch Bromkohlenstoff oder Bromoform anzeigen. — Wird eine 
waBrige Bromlosung (1 : 30) mit Eisenpulver bis zur Entfarbung geschiittelt und das 
Filtrat davon unter Zusatz einer geringen Menge Eisenchlorid mit Starkelosung versetzt, 
so soil eine Blaufarbung nicht auftreten. — Wiirde Jod anzeigen. — Es bildet sich, 
wenn Jod vorhanden, Eisenjodiir, welches durch Eisenchlorid zersetzt wird unter Jod- 
abscheidung, wahrend das gebildete Eisenbromiir durch Eisenchlorid nicht zersetzt wird. 
Jod erzeugt mit Starkelosung die charakteristische blauo Jodstarke. 
r/ r ■., ' . 7, '.."■- "/, 

Jod. 

Jodum. J = 126,97. 

Dieses Element wiirde 1812 von Courtois, einem franzosischen Seifen- 
sieder, in der Mutterlauge von Soda aufgefunden, die aus der Asche von 
Seepflanzen gewonnen war. Wegen der violetten Farbe seines Dampfes erhielt 
es den Namen Jod (iwStjs [iodes] veilchenartig). Der eigentliche Entdecker 
des Jods ist nicht Courtois, sondern Besormes und Clement, die den von Courtois 
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bei der Sodafabrikation beobachteten Stoff untersuchten und als neues 
Element erkannten. 

Aucb das Jod kommt in der Natur nicht frei*), sondern lediglich an 
Metalle gebunden vor. Die Metallverbindungen, die Jodide, sind ziemlich 
verbreitet, kommen aber nirgends in groBerer Menge vor. So finden sich 
Jodide in manchen Salzquellen und Salzlagern, z. B. in den Quellen von 
Aacben, Sooden, Weilbach, Tolz, Bister. AuBerdem sind sie ein regelmaBiger 
Bestandteil des Meerwassers; 300 Liter desselben entbalten 1 g Jod. Von 
physiologischem Interesse ist das Vorkommen des Jods (als Thyrojodin) 
in der Schilddriise. 1 g frischer Schilddriise enthalt 0,2 — 0,5 mg Jod. Die 
Gewinnung des Jods direkt aus dem Meerwasser Wiirde auf erhebliche tech- 
nisclie Schwierigkeiten stoBen. Indessen hat ein besonderer Umstand sie 
wenigstens indirekt moglich gemaobt. 

Die im Meere lebenden Tiere und Pnanzen, namentlich einige zur Familie 
der Fucaceen gehorige Algen, halten in ihrem Organismus Jod zuriick und 
reichern es so an, daB z. B. 1000 T. soldier Fucaceen oder Tange in trockenem 
Zustande 3 — 4 T. Jod enthalten. Diese Tange bilden nun das Ausgangs- 
material zur Jodbereitung in Europa, sowie in Japan. 

Die Asche der Tange, in GroBbritannien Kelp, in der Normandie Varech 
genannt, wird mit Wasser ausgelaugt. Man laBt die Salze, welche kein Jod 
enthalten, besonders Soda und Natriumchlorid, moglichst herauskristallisieren, 
dampft die vorzugsweise Natrium] odid enthaltenden Mutterlaugen ein und 
destilliert den trockenen Eiiekstand mit Braunstein und Schwefelsaure. 

Wassor 

H 2 

Das so erhaltene Produkt kommt als Jodum anglicum in den Handel. 
Es bildet ein feines Kristallmehl, darf jedoch, weil es bis zu 40 Proz. Ver- 
unreinigungen enthalt, zum pharmazeutischen Gebrauche nicht verwendet 
Werden. Aus dem Jodum anglicum wird fabrikmaBig durch nochmalige 
sehr sorgfaltige Sublimation das Jodum resublimatum gewonnen. 

Das meiste Jod wird heute aus den Mutterlaugen gewonnen, die sich 
bei der Verarbeitung des Chilisalpeters (s. d.) in Siidamerika ergeben. Die 
Mutterlaugen enthalten das Jod in Form von jodsaurem Natrium. 
Zur Gewinnung des Jods werden die Mutterlaugen mit Schwefeldioxyd 
behandelt, wobei infolge Keduktion der Jodsaure Jodwasserstoff entsteht. 
Darauf wird Kupfersulfat und Eisenvitriol hinzugefugt, Wobei ein Nieder- 
schlag von Kupferj odur, CuJ (oder Cu 2 J 2 )> entsteht. Aus dem Kupfer- 
jodiir kann dann das freie Jod durch Destination mit Braunstein und Schwefel- 
saure erhalten werden. 

Versuch. Man mischt durch. Zerreiben 1 g Kaliumjodid mit 1 g Kalhimdichiomat 



STatriuni- 


+ Braun- + Schwefel- 


= Jod - 


' r Natrium- + Mangan- 


jodid 


stein siiure 




sulfat sulfat 


2NaJ 


+ Mn0 2 + 2S0 4 H 2 


= 2J - 


■ r S0 4 Na 2 + S0 4 Mn 



*) Spuren von freiem Jod sollen in einer Mineralquelle (Woodhall Spa bei Lincoln, 
Vereinigte Staaten) enthalten sein. 
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und erhitzt diese Mischung in einem passenden Kolbchen oder Probierglase. Das in 
Freiheit gesetzte Jod bildet zunachst einen violetten Dampf und setzt sich an die kal- 
teren Teile des Glases in Form tafelformiger Kristalle an. 

Sehr reines ohlorfreies Jod gewinnt man, indem man das offizinelle Jod 
mit Kaliumjodid verreibt und dann dieses Gemisch sehr sorgfiiltig sublimiert. Am 
besten schiittet man die Mischung in eine Porzellanschale und setzt auf diese einen 
Trichter umgekehrt auf. Das im Jod als Chlorjod enthaltene Chlor bildet Kaliumchlorid 
und wird so zuriiokgehalten. JCI + KJ = KC1 + 2 J. 

Das Jod bildet stahlgraue rhombische Tafeln mit starkem Metallglanz. 
Das spezifische Gewicht ist = 4,95. Beim Erhitzen schmilzt das Jod bei 
116° und verwandelt sich bei 183° in schweren, violetten Joddampf, den 
einzuatmen man vermeiden muB. Aber aueb schon bei mittleren Tempe- 
raturen ist das Jod etwas fliichtig und zeigt deslialb auch einen sehr aus- 
gepragten Geruch. — In Wasser ist es nur wenig loslich (1 : 5500), leipht 
dagegen, und zwar mit brauner Farbe, in einer wafirigen Losung von Kalium- 
jodid (iiberliaupt von Alkali] odiden). In Alkohol lost es sich mit brauner 
Farbe (Tinctura Jodi), in Schwefelkohlenstoff oder Chloroform mit violetter 
Farbung, in Benzol mit purpurroter Farbung auf. 

In chemischer Beziehung steht das Jod dem Chlor und Brom sehr nahe, 
seine chemische Energie ist jedoch geringer als die der vorgenannten beiden 
Elemente. Daher wird das Jod aus seinen Metallverbindungen sowohl durch 
Chlor als auch durch Brom in Freiheit gesetzt. Eisenchlorid setzt aus Jodiden 
Jod, nicht aber aus Bromiden Brom in Freiheit. 

Reaktionen aufJod. Es lost sich mit violetter Farbe in Chloro- 
form und in Schwefelkohlenstoff; es farbt schon in sehr geringen Mengen 
Starkelosung intensiv blau; die Blaufarbung verschwindet in der Hitze und 
tritt beim Erkalten wieder auf. — - Durch Natriumthiosulfat werden Jod- 
losungen entfarbt, das Jod wird zu Natrium] odid gebunden und die Reak- 
tionen des freien Jods, z. B. die Blaufarbung von Starkelosung, verschwinden. 

Pr lifting. Es sei in der Warme vollig fliichtig (mineralisohe Verunrei- 
n i g u n g e n). — Man schuttle 0,5 g zerriebenes Jod mit 20 com Wasser und filtriere. 
Das Filtrat wird in zwei Teile geteilt. Die eine Halfte wird mit einer verdiinnten Losung 
von schwef liger Saure bis zur Entfarbung, dann mit einem Kornchen Ferrosulfat, einem 
Tropfen Eisenchloridlosung und etwas Natronlauge versetzt und sehwaoh angewarmt. 
Beim Zusatz von iiberschiissiger Salzsiiure soil Blaufarbung nicht eintreten. Dieselbe 
riihrt von Berlinerblau her und zeigt die Anwesenheit von Jodcyan, JCN, an. JCN + 
2KOH = KCN + JOK. Uber die Cberfuhrang des Kaliumcyanides, KCN, in Berliner- 
blau vgl. Blutlaugensalzc. 

Die andere Halfte des Filtrates liefert, mit iiberschiissiger Ammoniakfhissigkeit 
versetzt und mit iiberschiissiger Silbernitratlosung ausgefallt, ein Filtrat, welches naoh 
dem Ubersattigen durch Salpetersaure nur eine Triibung, aber keinen Mederschlag gibt. 
Ein Niederschlag (AgOl) wiirde die Anwesenheit von Chlor (im Jod als Chlorjod 
zugegen) anzeigen. Silberjodid ist in Ammoniak so gut wie unloslich, Silberchlorid ist 
darin leicht loslich und wird aus dieser Losung durch Salpetersaure wieder gefallt. 

Cber die Gehaltsbestimmung vgl. MaBanalyse. 

Jodmonoehlorid, JCI, entsteht durch tTberleiten von trockenem Chlorgas iiber 
trookenes Jod.- Dickliehe, rotbraune Fliissigkeit von stechendem Geruch. 

Jodtrichlorid, Joclum, trichloratum, JC1 3 , entsteht durch Uberleiten von 
trockenem Chlor im CrberschuB iiber trockenes, sehwaoh erwarmtes Jod: J + 3C1 = JCl r 
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Orangegelbe Nadeln vom spezifisclien Gewicht 3,11- Durch Wasser wird das Jodtriclilorid 
zersetzt unter Bildung von Jodsiiure und Chlorwasserstofi. 



Sauerstoff. 

Oxygenium. = 16. 

Der Sauerstoff findet sich auf der Erde im Vergleicli zu alien anderen 
Elementen am weitesten verbreitet und aucli in groBter Menge. Etwa ein 
Drittel der Masse der Erde (das Wasser und die Atmosphare eingeschlossen), 
besteht aus Sauerstoff. In freiem Zustande ist er ein Bestandteil der Luft, 
welche im wesentlichen aus 23 G-ewichtsteilen Sauerstoff und 77 Gewichts- 
teilen Stickstoff besteht (21 Raumteile Sauerstoff und 79 Raumteile Stick- 
stoff). In Verbindung mit Wasserstoff bildet der Sauerstoff das Wasser, 
welches aus 8 G-ewichtsteilen Sauerstoff und 1 Gewichtsteil Wasserstoff be- 
steht. AuBerdem ist er ein Bestandteil sehr vieler organischer Verbindungen 
und der meisten Mineralien. Er wurde 1774 von Priestley und Scheele fast 
gleiehzeitig entdeckt und von Lavoisier eingehend studiert. Der Name 
Oxygenium ist abgeleitet vom G-riechischen /o£6? ( ox ys) sauer und 
•fevvaco (gennao) ich erzeuge, also Saureerzeuger, weil man fruher annahm, 
daB der Sauerstoff ein wesentlicher Bestandteil aller Sauren sei. 

Seine Darstellung erfolgt durch Erhitzen leicht Sauerstoff abgebender 
Korper. Als solche sind anzusehen namentlich die Oxyde der edlen Metalle : 




des Goldes, Silbers, Quecksilbers ; ferner die sogenannten Superoxyde, wie 
Baryumsuperoxyd, Ba0 2 , Mangansuperoxyd, Mn0 2 , und Chromsaureanhydrid, 
Cr0 3 . 

1. Die einfachste und gefalirloseste Weise zur Darstellung des Sauerstoffes ist 
f olgende : 

Man erhitzt in einer Retorte a von schwer schmelzbarern Glase (Fig. 5) rotes Queck- 
silberoxyd, HgO. Letzteres zerfallt dabei in metallisches Quecksilber, welches sieh in 
den kalteren Teilen des Apparates, besonders in der Kugelvorlage b verdiohtet, und in 
Sauerstoff, der durch das Kohr c entweicht und in dem Zylinder d aufgefangen wird. 
Quecksilberoxyd = Quecksilber 4- Sauerstoff 
-~"~~HiO~ " = Hg + O 
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Kaliumchlorat 
2C10 3 K 



2. Die beste, wenn auch nicht gefahrloseste Methode ist diejenige dureh Erhitzen 
von Kaliumchlorat, KCIO 3 . — Eine gut gereinigte, trockene Retorte von 
«chwer schmelzbarcm Glase wird mit reinem kristallisiertem Kaliumchlorat 
(Kalium chloricum) beschickt und dann erhitzt. Sobald das Salz geselimolzen ist, beginnt 
die Sauerstofientwioklung, vmd zwar verliiuft der ProzeB in zwei Phasen: 

Kaliumclalorid + Kaliumperchlorat + Sauerstofi 
KC1 + C10 4 K + 2 

Kaliumperchlorat = Kaliumchlorid + Sauerstoff 
C10 4 K = KC1 + 4 

2 Molekeln Kaliumchlorat geben zunachst 2 Atome Sauerstofi ab unter Bildung von 
Kaliumchlorid (KC1) und Kaliumperchlorat C10 4 K. Allmahlich wird die Masse breiartig, 
oin Zeichen, daB die Cberfuhrung in Perchlorat vollendet ist. Erhitzt man nun weiter, 
so zerlegt sich das entstandene Perchlorat unter lebhafter Reaktion vollstandig in Kalium- 
chlorid und Sauerstoff. 

Um die Sauerstofientwioklung gleichmafiig zu gestalten, mischt man dem Kalium- 
chlorat zweckmaBig etwas gepulverten Braunstein zu; man hat sich jedoch vorher da von 
zu iiberzeugen, daB derselbe keine Schwefelverbindungen, z. B. Schwefelantimon, enthalt, 
weil sonst Explosion eintritt. 

3. Sehr bequem erhalt man Sauerstoff, wenn man Wasserstoffsuper- 



o x y d und Kaliumpermangana 

Wasserstoff- + Kalium- + Schwefel- 
superoxyd permanganat saure 

5H 2 2 + 2Mn0 4 K + 3S0 4 H 2 



t aufeinander einwirken laBt. 
= Sauer- + Kalium- -f Mangan- + Wasser 

stoff sulfat sulfat 

= 10 + S0 4 K 2 + 2S0 4 Mn + 8H,0 



In einen Kolben, der mit Schwefelsaure versetzte Kaliumpermanganatlosung ent- 
halt, liiBt man durch einen Tropftrichter langsam Wasserstofisuperoxydlosung (Hydro- 
genium peroxydatwm ■ 

medicinale.) einflie- "' 

Ben. Der durch das 

Gasableitungsrohr 
entstromende Sauer- 
stoff wird in geeig- 
neter Weise aufge- 
fangen. Auf diese 
Weise erhalt man aus 
100 g 3prozentiger 

Wasserstofisuper- 
oxydlosung und 6 g 

Kaliumpermanganat W. ; ;, ^\, ,. . &^|[^:" =I ^d^ jr v = ij ^|p::'- -'' ■ Jft] 

etwa 2V 2 Liter Sauer- : , .;_ s * '''' "" ««^--'- : ^«^^==«a>~^S5|lii^^_a fc 

stoff (Fig. 6). 

4. Elektro- K _^ = ^ = ^ ==r _ 

lytische Dai- 

stellung. Leitet 

man durch Wasser, welches mit verdiinnter Schwefelsaure angesauert ist, einen 
geniigend starken elektrischen Strom, so scheidet sich am -f Pole Sauerstofi, am — Pole 
Wasserstoff ab (vergl. S. 32). 

Technisch im groBen wird der Sauerstoff aus der Luft gewonnen und 
zwar auf chemischem Wege oder durch fraktionierte Destination niissiger Luft. 

5. Aus der Luft mit Hilfe von Calciumplumbat. Erhitzt man 
ein Gemisch von Calciumkarbonat und Bleioxyd im Luftstrome, so entsteht unter Ab- 
spaltung von Kohlensaure und Aufnahme von Sauerstoff aus der Luft zunachst Calcium- 
plumbat (bleisaures Calcium). 

Calciumkarbonat -f Bleioxyd + Sauerstoff = Calciumplumbat + Kohlendioxyd 




2C0,Ca 



+ 



PbO 



PbO,Ca, 



2 CO., 
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Wird das gebildete Calciumplumbat nun im Kohlensaurestroni weiter erhitzt, so 
entstehen wieder Caloiumkarbonat und Bleioxyd, wahrend Sauerstoff abgespalten wird. 



Calciuniplumbat + Kohlendioxyd = 


- Caloiumkarbonat + Bleioxyd -j- Sauerstoff 


Pb0 4 Ca 2 + 2C0 2 


C0 3 Ca + PbO + 



Man kann nach diesem Verfahren Sauerstoff kontinuierlich darstellen, indem man 
das Gemiscn von Caloiumkarbonat und Bleioxyd abwechselnd im Luftstrom und im 
Kohlensaurestroni erhitzt. 

6. A us fliissiger Luft. Wird die Luft mittels der von Linde konstruierten 
Gegenstrornmaschine verfliissigt, so erhalt man eine Fliissigkeit, welche aus flussigern 
Stickstoff und fliissigem Sauerstoff besteht. Von diesen beiden Bestandteilen vergast 
der Stickstoff zuerst, wahrend der fliissige Riickstand immer reiclier an Sauerstoff wird. 

Sauerstoff wird in komprimiertem Zustande (auf den hundertsten Teil 
seines Volumens zusammengepreBt, aber niclit verfliissigt) in Stahlzylindern 
in den Handel gebracht. 

Eigenschaften. Der Sauerstoff ist ein farb- und geruchloses Gas, 
welches die Verbrennung und Atmung sehr lebhaft unterhait. Sein spezifisches 
Gewicht auf Luft = 1 bezogen, ist = 1,1056; — 1 Liter Sauerstoff wiegt bei 
0° und 760 mm Druck 1,4295 g. — 1 Liter Wasser lost bei 0° rund 49 com 
Sauerstoff, 1 Liter absoluter Alkoliol etwa 280 eem. Im Jalire 1877 wurde 
der Sauerstoff zum ersten Male von Pictet und Cailletet durcli einen Druck 
von 32 Atmospharen bei einer Temperatur von — 140° zu einer blaulichen 
Fliissigkeit verfliissigt. Jetzt erhalt man flussigen Sauerstoff leicht nach dem 
Linde schen Verfahren (siehe fliissige Luft). Der fliissige Sauerstoff siedet 
unter gewohnlichem Atmospharendruck bei — 180°. Die kritische Tem- 
peratur des Sauerstoff s liegt bei — 118°. 

In chemischer Hinsicht ist der Sauerstoff ein Oxydationsmittel. 
Br verbindet sich mit alien Elementen, mit Ausnahme des Fluors. Mit dem 
Stickstoff vereinigt er sich nur unter dem Einflusse der elektri- 
schen Entladung und bei sehr hohen Temperaturen, die neuerdings 
zur Gewinnung von Salpetersaure aus dem Sauerstoff und Stickstoff der 
Luft durch den elektrischen Flammenbogen erzeugt werden. 

Die Verbindungsfahigkeit oder die Energie, mit welcher sich der Sauer- 
stoff mit den einzelnen Elementen verbindet, ist eine sehr verschiedene. 
Die Leichtmetalle vereinigen sich mit dem Sauerstoff (oxydieren sich) schon 
bei gewohnlicher Temperatur, Phosphor bei etwa 40°; andere Elemente be- 
diirfen einer viel hoheren Temperatur (Entziindungstemperatur). 

Meist geht die Vereinigung des reinen Sauerstoffs mit den Elementen 
unter Feuererscheimmg vor sich. Eine glimmende Kohle entziindet sich in 
reinem Sauerstoff und verbrennt mit glanzendem Licht. Diese Erscheinung 
dient zur Erkennung des Sauerstoffs, indem man einen glimmenden Holz- 
span mit dem Gas in Beriihrung bringt. Entflammt und verbrennt der 
Holzspan mit hellem Licht, so besteht das Gas aus Sauerstoff oder wenigstens 
zum groBten Teil aus Sauerstoff. Entziindeter Schwefel, der sonst nur spar- 
liches Licht aussendet, gibt im Sauerstoffstrome ein blendendes, blaulichweifoes 
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Licht. Phosphor verbrennt mit intensiv weiBer Flamme, Eisen mit glanzendem 
Licht unter lebhaftem Funkenspriihen. 

Als Heilmittel wird Sauerstoff bei Eauch- und Kohlenoxydvergif- 
tungen angewandt. Die Feuerwehr verwendet Sauerstoff in geeigneten Appa- 
raten, urn mit Rauch erfullte Raume betreten zu konnen. 

Knallgas. Mit Wasserstoff gemischt gibt der SauerstofE ein selir explosives Gas- 
gemisch, das sogenaimtc Knallgas. Wird ein solches Gemiseh entziindet, so findet 
unter heftiger Explosion eine augenblickliche Vereinigung der beiden Elemente zu Wasser 
statt. Die Explosion ist am heftigsten, wenn beide Gase gerade in dem Verhaltnis gemischt 
sind, in welchem sie sich zu Wasser vercinigen, also 2 Raumteile Wasserstoff und 1 Rauni- 
teil Sauerstoff. In gefahrloser Weise kann man die bei der Vereinigung von Wasserstoff 
und Sauerstoff auftretende sehr hohe Temperatur (etwa 2500°) ausnutzen, wenn man 
einen sogenannten D a n i e 1 1 schen Halm anwendet. Aus diesera stromen Wasser- 
stoff und Sauerstoff, die in getrennten Behaltern aufbcwalirt werden, durch getrennte, 
einander umschlieBende Rohren aus, ahnlich wie Leuchtgas und Luft bei einem 
gewohnlichen Gasgeblase. Die Offnung der Rohren ist so bemessen, dafi zu gleicher Zeit 
doppelt soviel Wasserstoff wie Sauerstoff ausstromt. Eine Explosion kann nielit erfolgen, 
da beide Gase sich erst nach dem Austritt miteinander vermischen und das Gemiseh 
sof ort verbrennt. Mit Hilf e eines solchen Wasserstoff- oder Knallgasgebliises 
wird Platin geschmolzen und verarbeitet. Aueh reiner Quarz (Bergkristall) schmilzt in 
einem solchen Geblase und kann zu den mannigfachsten Geraten, die sonst aus Glas 
hergestellt werden, verarbeitet werden. Kreide wird in der Flamme weiBgfiihend unci 
strahlt ein blendendes Licht aus (D r u m m o n d s c h e s K a 1 k 1 i c h t). Eerner dient 
das Knallgasgeblase zum Durchschneiden von dicken eisernen Schienen, Rohren 
und Platten. 

Verwendet man an Stelle voA Wasserstoff das billigere Leuchtgas, so erhiilt man 
ebenfalls eine sehr heiBe Geblaseflamine, doch ist die Hitze nicht so groB wie beim Wasser- 
stoff geblase. 

Ozon. 

3 . 

Eine allotrope Modifikation des gewohnlichen Sauerstoifs ist das Ozon 
(von 6'Co), ozo, ich rieche) oder deraktiveSauerstoff. Dasselbe wurde 
]840 von Schonbein entdeckt; es entsteht aus dem gewohnlichen Sauerstoff 
bei alien langsam verlaufenden Oxydationen, z. B. beim Stehen von feuchtem 
Phosphor an der Luft (das Ozon bedingt auch den eigentumlichen Phosphor- 
geruch), bei der Oxydation der Terpene (z. B. des Terpentinols) und Harze 
in unseren Nadelwaldern, ferner beim Verdunsten von Salzlosungen, z. B. 
an den Meereskiisten und an den Gradierwerken. Gemenge mit einem Gehalte 
bis zu 6 Proz. Ozon werden erhalten, wenn man durch Luft oder Sauerstoff 
die dunkle, elektrische Entladung leitet. 

Der in Eig. 7 abgebildete Siemens sche Ozonisator besteht aus zwei in- 
einander geschobenen Glasrohren, von denen die auBere mit e f, die innere mit e d be- 
zeichnet ist. Zwischen beiden befindet sich ein ringformiger Raum, dureh welchen Luft 
oder Sauerstoff geleitet werden kann. Die auBere Rohre e f ist auf der AuBenseite, die 
innere Rohre c d auf der Innenseite mit Stanniol belegt. Beide Belegungen sind mit Ab- 
leitungsdrahten verbunden, welche bei h und i an die Pole eines Induktionsapparates 
angeschlossen werden. Setzt man den letzteren in Tatigkeit, so erfolgt der Ausgleich der 
Elektrizitaten der beiden Stanniolbelage durch das isolierende Glas hindurch und aus 
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diesem Grunde als dunklo Entladung (d. li. ohne Funkenbildung). Unter diesen 
Bedingungen wird der zwisohen beiden Rohren befindliche oder stromende Sauerstoff 
z u m T e i 1 in Ozon verwandelt. 

Kuhlt man ein so erhaltenes Gemisch von Sauerstoff und Ozon durch 
fliissigen Sauerstoff ab, indem man es durch eine mit fliissigem Sauer- 
stoff gekiihlte Rohre leitet, so scheidet sich das r e i n e Ozon als eine korn- 
blumenblaue Fliissigkeit ab, welche sieh bei — 110° in ein blaues Gas ver- 
wandelt. Dieser fJbergang des fliissigen Ozons in den Gaszustand ist haufig 
von heftigen Explosionen begleitet. Wegen dieser Schwierigkeit der Hand- 



liabung des fliissigen, reinen Ozons wird dieses nur ausnahmsweise einmal 
zu rein wissenschaftlichen Zwecken dargestellt, und in der Praxis versteht 
man aucb heute noch unter „Ozon" sclilechtkin die niedrigprozentigen Gas- 
gemenge von Sauerstoff oder Luft mit Ozon. 

Das Ozon besitzt einen eigentiimlich durchdringenden, an Cblor oder 
salpetrige Saure erinnernden Gerueh (Phosphorgeruch). In cbemisclier Hin- 
sicht ist es ein viel energiseheres Oxydationsmittel als der gewohnliche Sauer- 
stoff. Phosphor, Schwefel, Arsen, Silber, Queeksilber und andere Elemente 
werden durch Ozon schon bei gewohnlicher Temperatur in 
die entsprechenden Oxyde verwandelt; ebenso werden vieie organische Sub- 
stanzen oxydiert (Sterilisation von Wasser); aus diesem Grunde werden 
dem Ozon auch heilkraftige Eigenschaften zugeschrieben in der Annahme, 
daB durch dasselbe pathogene Mikroorganismen zerstort werden. Auf den 
Ozongehalt der Luft, welcher durch Oxydation des Harzes bezw. durch 
Verdunsten von Wasser entstehen soil, werden die heilkraftigen Wirkungen 
der Waldluft, der Seeluft und der Luft in der Nahe der Gradierwerke zuriick- 
gefiihrt. Durch Erhitzen auf 300° wird Ozon wieder in gewohnlichen Sauer- 
stoff zuriickverwandelt. 

Die Versuche, das Ozon in haltbare Form zu bringen, sind bisher fehlgeschlagen, 
Losungen des Ozons in Wasser oder in 01 enthalten nach kurzer Zeit der Aufbewahrung 
kein Ozon mehr. 

Eeaktionen. Die Reaktionen des Ozons ahneln in vieler Hinsicht 
denen des Wasserstoffsuperoxyds ; doch lassen sich beide immerhin von- 
einander unter scheiden. Das Ozon macht aus Kaliumjodid Jod frei, farbt 
also Kaliumjodidstarkepapier blau. Gleichzeitig tritt nach der Gleichung: 

Kaliumjodid + Wasser + Ozon = Jod + Sauerstofi + Kaliumhydroxyd 
2KJ + ELO + O, = 2J + 2 + 2KOH 
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Kaliumhydroxyd auf, so daft mit Kaliumjodid getranktes rotes Laokmuspapier 
geblaut wird. (Untersohied von Clilor und salpetriger Saure.) Einige or- 
ganische Farblosungen, wie Lackmus, Indigo, werden entfarbt, Guajak- 
harztinktur (Tinctura resinae Guajaci) wird blau gefarbt. Feuchtes blankes 
Silberblech wird von Ozon unter Bildung von Silbersuperoxyd, Ag 2 2 , ge- 
schwarzt. Chromsaure gibt mit Ozon zum Unterschied von WasserstofE- 
superoxyd keine blane Uberchromsaure. 

Allotropie. Im vorhergehenden war erwahnt worden, das Ozon sei eine 
„allotrope" Modifikation des Sauerstoffs. Damit ist gesagt, daB ein und der- 
selbe einfache Stoff, im vorliegenden Falle der SauerstofE, in ver- 
schiedenen Zustanden vorkommen kann. — Stofflicb existiert zwisohen 
SauerstofE und Ozon keinUnterschied, beide bestehen nur aus Sauer- 
stofEatomen; trotzdem aber besitzen sie so verschiedene Eigenschaften. 

Die Tatsaohe nun, daB einige Elemente, wie SauerstofE, Sohwefel, Phos- 
pkor, Kohlenstoff und andere, in verschiedenen Zustanden vorkommen, 
bezeichnen wir mit dem Namen Allotropie oder Allotropismus 
(aUckporcoc, allotropos, anders beschafEen). Wir erkliken den Allotropismus 
durch die Annahme, in den einzelnen Molekeln sei entweder die Anzahl der 
Atome oder ihre Lagerung zueinander, vielleieht beides zugleich, verschieden. 

So driioken wir graphisch die Verschiedenheit der SauerstofE- und der 
Ozonmolekel durch folgende Zeiohen aus: 
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O-O. 
Hervorzuheben ist nock, daB allotropische Zustande sich nur b e i E 1 e- 
meaten flnden, daB wir fiir ahnliche Verhiiltnisse bei chemischen Ver- 
bindungen diesen Namen nicht gebrauchen. 

Wasserstoff und Sauerstoff. 
Mit dem Wasserstoff gibt der SauerstofE zwei Verbindungen : das 
Wasser, H 2 0, und das Wasserstoffsuperoxyd, H 2 2 . 

H— 0— H H— 0— O— H 

Wasser. Wasserstoffsuperoxyd. 

1. Wasser. 

H 2 = 18,02. 
Das Wasser entsteht bei sehr vielen chemischen Prozessen, z. B. bei 
der Vereinigung der Basen und Sauren zu Salzen, ferner bei der Verbrennung 
der meisten organischen Substanzen. Direkt kann es erhalten werden durch 
Vereinigung von Wasserstoff und SauerstofE, wie sich dies bei jeder Wasser- 
stoffflamme 'durch Auffangen der Verbrennungsprodukte nachweisen laBt*). 

*) Stiilpt man einen Trichter iiber eine Wasserstofiflamme, so zeigt es sich dafi 
derselbe sich mit Wassertropfchen beschlagt. 

Fischer, Cliemie fiir Pharmazeuten. 6. Anfl. 4 
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Es ist auf unserem Planeten sehr reichlich vorhanden und wohl die in groBter 
Menge vorkommende Verbindung. 

Unter gewohnlichen Verhaltnissen ist das Wasser eine farb- und ge- 
ruchlose Fliissigkeit, in groBen Schichten erscheint es blaulich gefarbt; daber 
riibrt beilaufig die blaue Faibe des Meeres und der tiefen Landseen. Ab- 
gesehen von dem fliissigen Aggregatzustande kennen wir es nocb im f esten 
als E i s und im dampfformigen als Wasserdampf. — Kiihlen wir 
Wasser ab, so ziebt es sich zusammen, und zwar ist dies so lange der Fall, 
bis es die Temperatur -f 4° erreicht bat. Bei dieser Temperatur besitzt das 
Wasser seine groBte Dichtigkeit, denn bei weiterer Temperaturerniedrigung 
debnt es sicb wieder aus. Bei 0° erstarrt es, es kristallisiert, wird zu Eis. 
Letzteres ist spezifiscb. leicbter als Wasser von +4°, schwimrnt also auf 
diesem. Das spezifische Gewicht des Eises betragt rund 0,91. Dieser Um- 
stand ist fur unsere klimatiscben Verhaltnisse von groBter Bedeutung. Ware 
namlich das Umgekehrte der Fall, bildete das Eis wahrend der kalten Jahres- 
zeit nicht die schiitzende Decke der Gewasser, sondern sanke es auf den 
Boden der Gewasser, so wiirden in kalten Gegenden die Fliisse und Seen 
bis zum Grunde gefrieren, und die Sommerwarme wiirde dann nicbt hin- 
reicben, dieselben wieder aufzutauen, das Klima wiirde ein arktisches werden. 
Beim Erwarmen debnt sicb das Wasser aus; unter einem Drucke von 
760 mm siedet es bei 100°, d. h. es verwandelt sicb in Dampf. Aber scbon 
bei mittlerer Temperatur findet eine allmahliche Verdampfung des Wassers 
statt, die wir Verdunstung nennen. 

Das in der Natur vorkommende Wasser ist niemals rein, sondern stets 
verunreinigt. Sohnee- undBegenwasser enthalten stets salpetrige 
Saure und Ammoniak, Koblensaure und Natriumcblorid; auBerdem organi- 
sehen und anorganischen Staub. So verunreinigtes Wasser neigt zur Faulnis 
und darf nur zur Darstellung groberer ehemischer und pharmazeutischer 
PrapaTate beniitzt werden. 

Die Quell-, Brunnen- und FluB wasser enthalten im all- 
gemeinen die loslichen Bestandteile derjenigen geologischen Scbichten, iiber 
welche sie flieBen. Sie dienen namentlieb als Trinkwasser und zum tecbnisehen 
Gebrauch, und zwar ist zu dem ersteren Zweck das Quellwasser in alien 
Fallen vorzuzieben. Grundwasserist das durcb die oberen Erdscbicbten 
durcbgesickerte und iiber einer undurcblassigen (Ton-)Schicbt sich an- 
sammelnde Wasser. Als Quellwasser bezeicbnet man das freiwillig 
zu Tage tretende Grundwasser. Die wesentlichen im Trinkwasser vorkommen- 
den Bestandteile sind nachstehende : 

Unschadliche. Verdachtige. 

Kohlensaures Calcium. Salpetersaure Salze. ; ' ' 

Sohwefelsaures Calcium. Salpetrigsaure Salze. ' i 

Chloride (von Na, K, Mg). Ammoniaksalze. 

Sauerstoiif. Schwefelwasserstoff. 

Kohlensiiure. Organismen. 
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Wasser zu Trinkzwecken soil in 100000 T. nicht mehr als 50 bis 
60 T. festen Riiokstand (Gesamtriickstand) enthalten; ausgenommen 
hiervon sind natiirlich alle medizinisclien Zwecken dienenden Mineral - 
quellen, deren Gehalt an festen Bestandteilen bisweilen ein vielfach 
holier er ist. 

Ein Gehalt an kohlensaurem oder schwefelsaurem Calcium 
im Trinkwasser ist zulassig, falls er gewisse Grenzen (vergl. Gesamtriickstand) 
nicht iiberschreitet. Fur gewisse technische Zwecke aber ist ein solclier Ge- 
halt unerwiinscht, z. B. zum Waschen von Wasche, zum Speisen von Dampf- 
kesseln und zum Kochen von Hulsenfriichten. Der Kalk geht mit der Seife 
eine unlosliche Verbindung (Kalkseife) ein und bedingt einen Mehrverbrauch 
an Seife. In den Dampfkesseln setzt er sich als Kesselstein an die Wan- 
dungen, und Hiilsenfriichte lassen sich in kalkhaltigem Wasser nicht weich- 
kochen. In der Praxis sucht man diesen Ubelstanden durch Zusatz von 
Soda oder Borax zu begegnen. Stark kalkhaltiges Wasser ist h a r t, wenig 
kalkhaltiges w e i c h. 

Chloride sind in geringer Menge ebenfalls unbedenklich. In manchen 
Fallen jedoch konnen sie durch ZuflieBen des Inhaltes von Senkgruben in 
das Wasser hineingelangt sein (es wird namlich alles dem Organismus zu- 
gefiihrte Kochsalz durch den Urin wieder ausgeschieden) und geben dann 
mit Beriicksicktigung der ortlichen Verhaltnisse einen wertvollen Anhalt 
zur Beurteilung eines Wassers. 

Sauerstoff und Kohlensaure sind sehr wertvolle Bestand- 
teile eines Trinkwassers und verleihen diesem seine belebenden und erquicken- 
den Eigenschaften. Wasser, welchem diese Gase, beispielsweise durch Kochen, 
entzogen sind, schmeckt fade und unangenehm. An Kohlensaure ungewohn- 
lich reiche Wasser nennt man Sauerlinge (Selters, Apollinaris, Gerolstein, 
Tonnistein, Bilin, GieBhiibel, Johannisbrunnen, Obersalzbrunn, Roisdorf, 
Harzer Sauerbrunnen). 

Salpetersaure, Salpetrigsaure und Ammonia k, bezw. 
deren Salze, machen ein Wasser immer verdachtig, weil sie wahrscheinlich 
durch Faulnis stickstoffhaltiger organischer Substanzen (Fakalmassen) ent- 
standen sind. 

Schwefelwasserstoff stammt in den meisten Fallen aus 
Senkgruben und macht daher ein Wasser stets verdachtig; ausgenommen 
sind selbstverstandlich die medizinischen Zwecken dienenden „Schwefel- 
quellen" (Aachen, Weilbach, Nenndorf u. a.). 

Qrganismen sind nicht in alien Fallen bedenklich ; als unschadlich 
gelten Diatomeen und die spangriinen SiiBwasseralgen. Dagegen weist das 
massenhafte Vorkommen b 1 a u griiner Algen darauf hin, daB das 
Wasser schon eine merkiiche Verunreinigung erfahren hat. Das massen- 
hafte Vorkommen gewisser Abwasserpilze weist unter Umstanden auf ganz 
bestimmte Verunreinigungen hin. 'So lebt die Pilzalge Sphaerotilus natans 
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vorzugsweise in Wasser, welches hausliche Abwasser enthalt, die Pilzalge 
Leptomitus lacteus in Abwassern der Zucker- und Starkefabriken, Beggiatoa 
alba in Wassern, welcke Schweielwasserstofi enthalten. — Wasser, welches 
Gifte im chemischen Sinne oder nachweislich pathogene Mikroorganismen, 
z. B. die Erreger von Cholera, Milzbrand oder Typhus enthalt, ist selbst- 
verstandlich hochst gesundheitsschadlich. 

Zur Trinkwasserversorgung kommen in Betracht: Quellwasser, Grand - 
wasser und Oberflachenwasser (FiuB-, See-, Teichwasser). Gutes Quell- 
wasser ist als das vorzuglichste Trinkwasser anzusehen, indessen liegt 
bei groBerem Bedarf die Gefahr vor, daB die Wassermenge schlieBlich nicht 
hinreicht. Grund wasser aus Tiefen von etwa 10 m ist hygienisch ein- 
wandsfrei, aber haufig eisenhaltig. Trotzdem wird es neuerdings in immer 
steigendem Mafie zur Trinkwasserversorgung herangezogen, da sich der 
Eisengehalt durch Liiftung und Filtration beseitigen laBt. FluBwasser, 
welches als Trinkwasser dienen soil, muB oberhalb der Stadte entnonunen 
und einer sorgfaltigen Sandnltration unterworfen werden. Stark bakterien- 
haltiges Wasser wird neuerdings vielfach mit Ozon behandelt und dadurch 
fast vollkommen keimfrei gemacht. 

Aqua destillota. Zum Arzneigebrauch und zu chemischen Arbeiten 
wird ein reines, durch Destination gewonnenes Wasser beniitzt, die Aqua 
destillata. 

Durch einfache Destination des Wassers erreicht man lediglich eine 
Trennung seiner fluchtigen Bestandteile von den nichtfliichtigen. Durch 
die Destination werden also entfernt bezw. zuriickgehalten die unorganischen 
Salze. Dagegen gehen mit in das Wasser uber: Ammoniak, Kohlensaure 
und salpetrige Saure. Urn ein von diesen StofEen freies destilliertes Wasser 
zu erhalten, pflegt man bei der Destination die zuerst iibergehenden Anteile 
zu verwerfen. 

Reines destilliertes Wasser muB farblos, geruohlos und geschmacklos sein. Es 
darf weder durch Sibernitrat (Chlor), noch durch Quecksilberchlorid (Ammoniak), noch 
durch. Schwefelwasserstofiwasser, auch nach Zusatz von Ammomakfliissigkeit, verandert 
(Metalle) oder durch Kalkwasser (Kohlensaure) getriibt werden. 100 com destilliertes 
Wasser, mit 1 ccm verdiinnter Scliwefelsaure bis zum Sieden erhitzt, hierauf mit 0,3 com 
Kaliumpermanganatlosung 3 Minuten lang gekocht, diirfen nieht farblos werden (orga- 
nische Substanz, salpetrige Saure). — Ein nicht zu kleines Quantum, also etwa 
0,2 Liter destilliertes Wasser , darf beim Verdampfen absolut k e i n e n Ruckstand 
hinterlassen. 

Spuren von Blei, die sich mit Schwefelwasserstoffwasser direkt nicht mehr nach- 
weisen lassen, erkennt man, wenn man etwa 3 — 300 ccm des Wassers durch ein kleines 
Wattebauschchen laufen laBt und dieses dann mit Schwefelwasserstoffwasser iibergieBt. 
Eine Dunkelfarbung der Watte, die man zweckmaBig mit reiner, nasser Watte vergleicht, 
zeigt Blei (oder Kupfer) an. Auch die so nachweisbaren geringen Spuren von Blei sollten 
im destillierten Wasser nicht enthalten sein. Blei wird von dem Wasser aufgenommen, 
wenn die Kiihlschlange nicht aus reinem Zinn besteht oder wenn sie etwa mit bleihaltigem 
Lot gelotet ist. 
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2. Wasserstoffsuperoxyd. 

H,0 2 = 34,02. 

Hydrogenium peroxydattini. Eine waBrige Losung von Wasser- 
stoffsuperoxyd wird dargestellt duroli Anriihren von Baryumsuperoxyd mit 
verdiinnter Schwefelsaure. 

Baryumsuperoxyd + Schwefelsaure = Wasserstoffsuperoxyd + Baryumsulfat 
Ba0 2 + S0 4 H 2 = H 2 2 + S0 4 Ba. 

An Stelle von Schwefelsaure liiBt man auch Kohlensaure oder Phosphor- 
saure auf das Baryumsuperoxyd einwirken. 

Die vom Baryumsulfat abfiltrierte Wasserstoffsuperoxydiosung enthalt 
noch kleine Mengen von Schwefelsaure, welche eine groBere Haltbarkeit 
der Losung bedingt. Auch ein kleiner TJberschuB an Phosphorsaure macht 
die Losung haltbarer. Durch Eindampfen der Losung unter vermindertem 
Druck kann man eine etwa 45prozentige Losung herstellen, aus der man 
durch Destination unter vermindertem Druck fast wasserfreies Wasserstoff- 
superoxyd erhalten kann. Das Wasserstoffsuperoxyd wirkt oxydierend, 
indem es in Wasser und Sauerstoff zerfallt. Organische Earbstoffe werden 
gebleicht. 

Reaktionen. Fiigt man zu einer waBrigen Wasserstoffsuperoxyd - 
losung einige Tropfen verdiinnter Schwefelsaure sowie etwas gelostes Kalium- 
chromat und schiittelt dann mit Ather aus, so farbt sich letzterer k o r n- 
blumenblau. — S&uert man Wasserstoffsuperoxyd mit verdiinnter 
Schwefelsaure an und fiigt Kaliumpermanganat hinzu, so tritt lebhafte 
Sauerstoff entwicklung ein. — Aus Jodkalium wird Jod frei gemacht. 

In den Handel kommt eine 3prozentige Wasserstoffsuperoxydiosung 
unter der, Bezeichnung Hydrogenium peroxydatum medicinale, sowie eine 
30prozentige Losung, die als P e r h y d r o 1 bezeichnet wird. Letzteres 
Praparat ist vollig frei von Schwefelsaure oder Phosphorsaure und ist in 
Flaschen abgefiillt, die innen mit Paraffin ausgekleidet sind und mit einem 
Paraffinstopfen verschlossen werden. In gewohnlichen Glasflaschen wiirde die 
konzentrierte Losung sich sehr bald unter Sauerstoffentwicklung zersetzen. 
Anwendung finden Losungen von Wasserstoffsuperoxyd als Antisepticum 
und als Cosmeticum, als letzteres wegen seiner bleichenden Eigenschaft, 
weil es die Zahne weiB macht und dunkle Haare goldgelb farbt. Technisch 
wird es vielfach als Bleichmittel angewandt, z. B. zum Bleichen von Elfen- 
bein, StrauBenfedern etc. 

Die Halogensauren. 

Die Halogen e vereinigen sich, wie mit Metallen, so auch direkt mit dem 
Wasserstoff. Die so erhaltenen Verbindungen, die Halogen wasser- 
stoffverbindungen, sind dadurch gekennzeichnet, daB ihr Wasser- 
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stoff leicht gegen Metalle ersetzt werden kann; sie sind also echte Sauren. 
Zu ihnen gehoren: 

FH C1H BrH JH 

Fluorwasserstoff. Uhlorwasserstoff. Bromwasserstoff. Jodwasserstoff. 

AuBer diesen Verbindungen leiten sich von den Halogenen, auBer vom Fluor, 
noch andere, gleichfalls saureartigen Charakters ab, welche neben WasserstofE 
noch Sauerstoff enthalten. Wahrend man die ersteren unter dem Namen 
der Wasserstoffsauren der Halogene oder als Halogen- 
wasserstoffsauren zusammenfafit, heiBen die letzteren die S a u e r- 
stoffsauren der Halogene oder Halogensauerstoff sauren. 

Fluorwasserstoffsaure, FH, Acidum hydrofluoricuni, Flufi- 

s a u r e , erhalt man durcli Erhitzen von Calciumfluorid (FluBspat) mit 

konzentrierter Schwefelsaure in Retorten aus Platin oder Blei als ein farb- 

loses Gas, 

Calciumfluorid + Schwefelsaure = Muorwasssrstofisaure + Calciumsulfat 
CaF 2 + S0 4 H 2 = 2FH + S0 4 Ca, 

welches an der Luft stark raucht und sich in einer Kaltemischung zu einer 
farblosen, sehr niichtigen Fliissigkeit verdichten laBt; dieselbe siedet bei 
19,5° und erstarrt bei — ■1.02°. In der Praxis bezeichnet man als „Fluor- 
wasserstoffsaure " oder „FluBsaure" schlechthin die Losungen dieses Gases 
in Wasser. Fluorwasserstoffsaure lost alle Metalle mit Ausnahme von Gold 
und Platin. Blei wird nur wenig angegriffen. Glas wird von FluBsaure stark 
angegriffen (zersetzt), weil der Fluorwasserstoff mit Kieselsaure unter Bildung 
von leichtfliichtigem Siliciumfluorid reagiert und deshalb nicht nur 
freie Kieselsaure, sondern auch Glas, welches aus Verbindungen der Kiesel- 
saure besteht, leicht angreift. 

Kieselsaure + Fluorwasserstofi = Siliciumfluorid + Wasser 
Si0 2 + 4FH = SiF 4 + 2H 2 

Aus diesem Grunde beniitzt man Fluorwasserstoffsaure in ausgedehntem 
MaBe zum Glasatzen und in der Mineralanalyse, um vorhandene Kieselsaure 
einfach zu verfluchtigen. Bine waBrige Losung von Fluorwasserstoffsaure 
wird in Guttapercha- oder Paraffinflaschen aufbewahrt. Sie wird auch in 
der Garungstechnik verwendet, weil sie in gewisser Verdiinnung zwar die 
storenden Organismen totet, der Hefe aber nicht schadet. 

Die gasformige Fluorwasserstoffsaure reizt die Atmungsorgane sehr 
stark und kann unter Umstanden todlich wirken. 

Die Salze der Fluorwasserstoffsaure heiBen „Fluoride". 

Reaktion. Man erkennt die Fluorwasserstoffsaure an ihrer Fahig- 
keit, Glas zu atzen. Zu diesem Zwecke iiberzieht man ein Uhrglas mit einem 
diinnen Wachsiiberzuge, ritzt in diesen Schriftzeichen ein und laBt alsdann 
die Saure einwirken. — . Liegt nicht die freie Saure, sondern ein Salz der 
Fluorwasserstoffsaure vor, so erhitzt man dieses in einem PlatingefaB mit 
konzentrierter Schwefelsaure und laBt die entweichenden Dampfe auf das 
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mit Wachs iiberzogene etc. Uhrglas einwirken. In beiden Fallen zeigen sich 
nach Entfernung des Wachsiiberzugs die Scliriftzeichen in das Glas eingeiitzt. 

Die Sauren des Chlors. 

^■•- ••'■'> ■ ■'''"•,{.• '->/-'■■".. "'■'■•■■■ ClH Chlorwasserstoffsaure. 
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ClOH Unterchlorige Saure. 



'' ./»tWZ-:S J '-fi j: »" TJID 2 H Chlorige Saure. 
/ /" / y/ C10 A H,Chlorsaure. 

ClO.H TTberchlorsaure. 



Die Sauren des Chlors bilden ein Beispiel fur die wechselnde Wertigkeit 
der Elemente (vgl. S. 17). Da die Wertigkeit aller Elemente gegen Wasser- 
stoff unveranderlich ist, gibt es nur eine Verbindung des einwertigen Chlors 
mit dem einwertigen Wasserstoff. G-egen Sauerstoff aber ist die Wertigkeit 
des Chlors veriinderlich, und zwar tritt das Chlor ein-, drei-, fiinf- und 
siebenwertig auf. Die Konstitutionsformeln der Sauren des Chlors sind des- 
halb folgende: 

CI — H Chlorwasserstoff CI — O — H Unterchlorige Saure. 

Cl\n w Chlorige Saure, Cl^-0 Chlorsaure, 

XU ~ U \0— H 

0=01;— -O tfberchlorsaure. 
\OH 

Chlorwasserstoff, ClH, Chlorwasserstoffsaure, Salzsaure, 
kommt im freien Zustande in einigen vulkanischen Gasen, f erner in niehreren 
Fliissen Siidamerikas und auf Java vor. So enthalt das Wasser des R i o 
v i n a g r e in Siidamerika durchsehnittlich 0,12 Proz. freie Salzsaure. 
F r e i e Salzsaure findet sich auch zu etwa 0,1 Proz. im Magensaft des 
Menschen und spielt fur den Verdauungsvorgang eine wichtige Rolle. In 
Form von Salzen ist sie weitverbreitet ; das bekannteste Salz der Chlor- 
wasserstoffsaure, das Natriumchlorid oder Kochsalz, NaCl, ist tiber die ganze 
Erde verbreitej;. Andere weit verbreitete Salze des Chlorwasserstoffs sind 
Kalium- undjllagnesiumchlorid, welche sich besonders in den Kalisalzlagern 
Deutschlands finden. 

Chlorwasserstoff entsteht durch d-i r e k t e Vereinigung von Chlor und 
Wasserstoff. Ein Gemisch dieser beiden Ga-se. wirkt im Dunklen aufeinander 
nicht ein; sowie ^s aber dem direkten Sonnei|lichte ausgesetzt wird, erfolgt 
die Vereinigung zu Salzsaure unter heftiger Explosion. Ein solches Gemisch 
fiihrt deshalb den Namen Chlorkriallgas. — . Chlorwasserstoff ent- 
steht f erner allmahlich durch Einwirkung von Chlor auf Wasser 
unter dem Einflusse des direkten Lichtes, sie ist daher eine regelma-Bige Ver- 
unreinigung mangelhaft aufbewahrten Chlorwassers. 

Wasser ~f- Chlor = Chlorwasserstofi + Sauerstoff 
H,0 + 2C1 = 2C1H + O. 
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Darstellung. Man erhalt Chlorwasserstofi leicht durch Ein- 
wirkung von Schwefelsaure auf Chloride: 



Natriunichlorid + Schwefelsaure 
NaCl + SCXH, 



Chlorwasserstoff 
C1H 



oder 



Natriumchlorid 
2 NaCl 



Schwefelsaure = Chlorwasserstoff 



S0 4 H 2 



2C1H 



Natriumbisulfat 
S0 4 HNa 

- Natriumsulfat 

S0 4 Na 2 . 



Ein Kolben (Fig. 8) wird mit 10 T. Kochsalz beschickt; durch das Trichterrohr laBt 
man allmahlich ein erkaltetes Gemisch aus 18 T. arsenfreier Schwefelsaure und 4 T. Wasser 
zuflieBen. Schon in der Kalte beginnt die Entwickhmg von Chlorwasserstoff, welche 
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man durch allmahliches Erhitzen befordert. Das freiwerdende Chlorwasserstoffgas wird, 
um es von etwa mechanisch mitgerissener Schwefelsaure zu reinigen, in der Waschflasche 
durch Wasser oder durch reine Salzsaure gewaschen und in der mit destilliertem Wasser 
beschickten Vorlage zur Absorption gebracht. Hierbei darf das Glasrohr nur eben in das 
Wasser eintauchen. Es genugt7"wenn..es die Oberflache des Wassers gerade beriihrt. 
Erst wenn das Wasser mit Chlorwasserstoff angereichert ist, darf das Rohr weiter ein- 
tauchen. 

Man wahlt im kleinen zweckmaBig das Verhaltnis von 1 Molekel NaCl 
auf 1 Molekel S0 4 H 2 , weil alsdann die Reaktion sehon bei etwa 130° zu Ende 
gefuhrt wird, wahrend bei Verwendung von 2 Molekeln NaCl und 1 Molekel 
S0 4 H 2 die Reaktion erst bei 300° beendet sein wurde zum Nachteil der ver- 
wendeten GlasgefaBe. 

Teohnisch im groBen verwendet man auf 2 Molekeln NaCl 1 Molekel 
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SO H9 Auf diese Weise wird der Chlorwasserstofi: als Nebenprodukt bei 
der Darstellung von Soda nacli dem Leblanc schen Verfahren gewonnen 
(vgl. unter Natriumkarbonat). Im grofien gewinnt man neuerdings den 
Chlorwasserstofi audi duroh Zersetzung von Magnesiumchlorid durch iiber - 
hitzten Wasserdampf. 

Magnesiumchlorid + Wasser = Ohlorwasserstoff + Magnesiumoxyd 
MgCl 2 + H 2 = 2CIH + MgO. 

Eio-enschaften, Der Chlorwasserstofi ist ein f arbloses, stechend riechen- 
des Gas, welches an feuchter Luft, mehr noch in einer Ammoniakatnio- 
sphare, weiBe Nebel bildet. Durch Druck und Temperaturerniedrigung kann 
es zu einer Flhssigkeit verdichtet werden, welche bei —113" erstarrt. Das 
spezifische Gewicht des Gases ist, auf Luft = 1 bezogen, = 1,26. In Wasser 
ist der Chlorwasserstofi ungemein leicht loslich; 1 Eaumteil Wasser lost bei 
mittlerer Temperatur etwa 450 Kaumteile Chlorwasserstofi. Will man daher 
das Gas auffangen, so gesohieht dies iiber Quecksilber, nicht fiber Wasser. 
Das Trooknen von Chlorwasserstoffgas gesohieht dureh troekenes Calcium- 
chlorid oder konzentrierte Schwefelsaure. Das spezifische Gewicht einer 
waBerigen Losung von Chlorwasserstofi steht im geraden Verhaltnis zum 
Gehalt. Man kann den Gehalt zufallig aus dem spezifischen Gewicht leicht 
berechnen, indem man die Zahlen hinter dem Komma verdoppelt und 
liintet die'zweite Ziffer dann ein Komma setzt, z. B. spezifisches Gewicht 
= 1 125 Gehalt an Chlorwasserstofi 25,0 Proz. Wird eine wafirige Losung 
von Chlorwasserstofi erhitzt, so verhalt sie sich verschieden, je nach dem 
Gehalt. Bnthalt die Losung mehr als rund 20 Proz. Chlorwasserstofi, so 
entweicht beim Erhitzen zunachst gasformiger Chlorwasserstofi; bei 110<> 
(760 mm Barometerstand) aber destilliert eine Losung von rund 20 Proz. 
OH fiber. Wird eine weniger als 20 Proz, C1H enthaltende Losung destilliert, 
so entweicht zunachst vorwiegend Wasser, bis die Konzentration der ruck- 
standio-en Saure = rund 20 Proz. C1H ist. Alsdann destilliert auch in diesem 
Falle line Saure mit rund 20 Proz. C1H iiber. Der Gehalt der iiber- 
destillierenden Saure ist abhangig vom Luftdruck. Friiher nahm man an, 
die uberdestillierende Saure sei cine chemische Verbindung C1H + 8H 2 0. 
Das ist aber nicht der Fall , weil eben der Gehalt mit dem Luftdruck 

schwankt. 

Ihren chemischen Eigenschaiten nach ist die Chlorwasserstoffsaure eine 
einbasische Saure. Sie besitzt nur ein H-Atom. Durch Ersetzung 
desselben durch Metalle entstehen die Salze der Chlorwasserstoffsaure, die 
als C h 1 o r i d e bezeichnet werden, z. B. : 



i 


II 


NaCl 


BaCl 2 


Xatviamchloiid. 


EiiryumcJilorid. 



Ill 


IV 


BiCl 3 


PtCl 4 


ismutchlorid. 


Platinclilorid. 



Reaktionen. Mit Silbernitrat gibt sie einen weiBen, kasigen Nieder- 
schlag von Silberchlorid, AgCl, welches in Ammomak leicht loslich ist. — 
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Beim Erwarmen der Salzsaure mit Mangansuperoxyd (Braunstein) wird. 
CMor gebildet, welches man an seiner griinlicken Farbe, ferner am Gerucbe 
und daran erkennt, daB es feuchtes Lackmuspapier sofort bleickt mid aus 
Kaliurnjodid Jod frei mackt. 

WaBrige Losungen des Chlorwasserstofrs finden in der Technik und 
in der Pkarmazie vielfach Anwendung. Man bezeicknet solehe Losungen in 
der Praxis meistens als ..Salzsaure", seltener als „C hi o r w a s s e r- 
stoffsaure". Als chemiscke Bezeichnung fur die Verbindung C1H 
sollte nur der Ausdruek „Chlorwasserstoff" gebrauckt Werden. 

Acidum hydrochloricum, Acidum muriaticum, reine 
Salzsaure. Benutzt man zur Darstellung reine Schwefelsa u r e 
und reinesNatriumcklorid, so erhalt man auck einen reinen Chlor- 
wasserstofT. Nachdem derselbe eine mit wenig Wasser besckickte Wasch- 
flasche passiert hat, leitet man ihn in ein GefaB mit destilliertem Wasser. 
Auf 10 T. Koeksalz scklagt man 15 T. destilliertes Wasser vor. Da der Chlor- 
wasserstoff in Wasser sekr leickt loslick ist, so brauckt das Zuleitungsrohr 
nur wenig in das Wasser einzutaucken. Man erreickt dadurck trotzdem eine 
vollstandige Sattigung des Wassers mit dem Gase, da die gesattigten An- 
teile, weil spezifisck sckwerer, zu Boden sinken, so daB das Zuleitungsrokr 
immer in die weniger gesattigten Anteile einmiindet. —'Die Gewinnung der 
reinen Salzsaure aus der roken Salzsaure des Handels erfordert einen sekr 
umstandlichen ReinigungsprozeB, der sogar in Fabriken nur ausnakmsweise 
der Darstellung aus reinen Materialien vorgezogen wird. 

Das Acidum kydrockloricum des deutschen Arzneibuches ist 
eine farblose, an der Luft rauchende und mit Ammoniakdampfen weiBe 
Nebel bildende Fliissigkeit von stark saurem Gesckmack. Ikr spezifisckes Ge- 
wickt ist bei 15° = 1,124, entspreckend einem Gekalte von rund 25 Gewichts- 
teilen ChlorwasserstofE in 100 Gewichtsteilen (sie ist 25prozentig). 

Priifung. Die mit dem 5faelien Volumen Wasser verdunnte und mit Ammoniak 
etwas abgestumpfte Saure soil auf Zusatz von Zinkjodidstarkelosnng keine blaue Par- 
bung annehmen (f r e i e s C li 1 o r), und durch Vermischen mit Schwefelwasserstoff- 
■wasser nicht veriindert werden (M e t a 1 1 e, A r s e n). — Durch Baryumnitrat soil 
innerlialb 5 Minuten keine Triibung entstehen (Schwefelsaure), auch nicht nach 
Zusatz von volum. Jodlosimg bis zur schwachen Gelbfarbung (sohweflige Saure, 
welche durch das Jod zu Schwefelsaure oxydiert wird). — 10 ccm einer mit Wasser ver- 
diinnten Salzsaure (1 = 10) sollen nach Zusatz von 0,5 ccm Kaliumferrocyanidlosung 
nicht sofort geblaut werden (E i s e n; die Blauung muB sofort zu beobachten sein; spater 
eintretende Blaufiirbung kann auch durch Zersetzung des Kaliumferrocyanids bedingt 
sein). — Wird 1 ccm Salzsaure mit 3 com Zinnchloriirlosung versetzt, so soil im Laufe 
einer Stunde eine dunklere Farbung nicht eintreten (A r s e n wiirde durch braune Par- 
bung erkannt werden)3 XTber die Gehaltsbestimmung vgl. MaBanalyse. 

Acidum hydrochlor icit/m dilutum, verdiinnte Salzsaure, 
wird durch Mischen gleicher Teile Acidum hydrochloricum und 
Aqua destillata dargestellt. Enthalt rund 12,5 Proz. Chlorwasser- 
stofE, CIH, und hat ein spezifisches Gewicht von 1,061 bei 15°. 
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Acidum hydrochlorictim erudum, rohe Salzsaure, wird 
durch Einwirkung von roher Schwefelsaure auf Natriumchlorid als Neben- 
produkt bei der Sodafabrikation nacli dem LeblancscAien ProzeB erhalten, 
in geringerer Menge auch durch Zersetzung von Magnesiumchlorid mit iiber- Jr: - 
hitztem Wasserdampf . Man leitet den Chlorwasserstoff in geeignete, mit % l 
Wasser beschickte Vorlagen und gewinnt so eine etwa 30prozentige Losung, 
die als „rohe Salzsaure" in den Handel kommt. Sie bildet eine klare, oder 
fast klare, in den meisten Fallen dureh Eisenverbindungen gelb gefarbte, 
an der Luft rauchende Flussigkeit und enthalt als Verunreinigungen n e b e n 
Eisen in der Regel noch freies Chlor, Tonerde- und Arsen- 
verbindungen, Schwefelsaure und schweflige Siiure. 
Sie darf nur zu aufierlichem Gebrauche und zu technisohen Zwecken ver- 
wendet Werden. Die zum pharmazeutischen Gebrauche beniitzte rohe Salz- 
siiure sollte Arsen nur in Spuren enthalten. Die rohe Salzsaure des Handels 
enthalt haufig relativ grofie Mengen Arsen. Wirkt solche arsenhaltige Saure 
auf Metalle, z. B. Zink oder Eisen, so entsteht der furchtbar giftige Arsen - 
Wasserstoff. Die Verwendung stark arsenhaltiger roher Salzsaure in der 
Teehnik hat schon wiederholt Todesfiille zur Folge gehabt. Man priift die 
rohe Salzsaure auf Arsen mit Hilfe von Zinnchloriirlosung. Eine Mischung 
von I ccm roher Salzsaure mit 3 ccm Zinnchloriirlosung darf sich innerhalb 
einer Stunde nur wenig dunkler farben. Tritt schon nach kurzer Zeit eine 
deutliche rotbraune Farbung oder Niederschlag auf, so ist die Siiure stark 
arsenhaltig. 

Acidum hi/drocMoricum fumans, rauchende Salzsaure, ist eine 
hochst gesattigte Losung von Chlorwasserstoff in Wasser. Farblose, stark rauchende 
Flussigkeit von 1,190 spezifischen Gewicht, entsprechcnd einem Gslialt von rund 
38 Proz. C1H. 

Unterohlorige Saure, ClOH. Dieselbe entsteht durch Einleiten von Chlor in Wasser, 
in welchem gelbes Quecksilberoxyd verteilt ist. $ Sie ist nur in wafiriger Losung bekannt, 
leicht zersetzlich und hat stark oxydierende Eigenschaften. Da sie nur e i n H-Atom 
besitzt, so ist sie eine einbasische Saure und bildet nur n e u t r a 1 e Salze; diese 
werden Hypochlorite genannt. Fur den Pharmazeuten sind wichtig die Alkalisalze 
der unterchlorigen Siiure. Dieselben werden dargestellt durch Einleiten von Chlor in die 
Losungen der iitzenden Alkalien und zwar i n d e r K a 1 1 e, z. B. : 

Natriumhydroxyd rh Chlor = Natriumhypochlorit + Natriunichlorid + Wasser 
2NaOH + 2 CI = ClONa + NaCl + H 2 

Das Natriumhypochlorit, ClONa, ist der wirksame Bestandteil der Earn 
de Labarraque, das K a 1 i u m h y p o c h 1 o r i t, ClOK, derjenige der Eau de Javelle. 

Von besonderem Interesse ist fiir Pharmazeuten das Calcium hypochlorit, ( '■ ■' 
weil es den wirksamen Bestandteil des Chlorkalks (s. diesen) darstellt. 

Das Anhydrid der unterchlorigen Siiure ist das C h 1 o r m o n- 
oxyd, C1 2 0. Dasselbe entsteht beim trberleiten von trockenem Chlor iiber trockenes, 
gelbes Quecksilberoxyd in der Kalte. 

Quecksilberoxyd + Chlor = Chlormonoxyd + Queoksilberchlorid 
HgO - 4C1 = C1 2 + HgCl 2 

Es ist bei etwa 0° eine braune Fliissigkeit, welche leicht in Chlor und Sauerstoff 
zerfallt, daher stark oxydierende Eigenschaften besitzt. 
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Chlorige Sanre, C10 2 H. Diese Saure ist nur in ihren Salzen bekannt, welclie 
..Chlorite" genannt werdcn. Das Kaliumsalz (Kaliumchlorit C10 3 K) entstelit durch 
Einwirkung von Chlordioxyd (s. unten) auf berecimete Mongen von Kaliumhydroxyd. 

Chlorsaure, C10 3 H, Acidum chloricuin. Sie wird dargestellt 
durck Umsetzen einer wafirigen Baryumckloratlosung mit Schwefelsaure. 

Baryumchlorat + Schwefelsaure — Chlorsaure 4- Baryumsulfat 
(C10 8 ) 2 Ba + S0 4 H 2 = 2C10 S H + S0 4 Ba. 

Die Saure ist nur in waBriger Losung bekannt und zersetzt sick beim 
Erhitzen in Cklor, Sauerstoff und Wasser. Sie bildet e i n e Eeike von 
Salzen, welcke Cklor ate heiBen. Die wicktigsten sind diejenigen der 
Alkalien. Dieselben werden dargestellt durck Einwirkung von Cklorgas 
auf die Losungen der atzenden Alkalien in der Hitze. (In der Kalte 
entsteken die Hypochlorite; s. S. 59.) 

Kaliumhydroxyd + Chlor = Kaliumchlorat + Kaliumchlorid + Wasser 
6KOH + 6C1 = C10 3 K + 5KC1 ~ 3H,0 - 

Chlorsaure (ohlorsaures Kalium) dient zum Zerstoren der organischen 

Substanzen in der toxikologischen Analyse, da sie mit Salzsaure Cklor ent- 

wickelt. 

Chlorsaure + Chlorwasserstoff = Chlor + Wasser 
C10 3 H + 5C1H = 6 CI + 3H 2 0. 

In konzentriertem Zustande mit entzundlichen bezw. leickt oxydier- 
baren Substanzen zusammengebrackt, kann sie zu Entziindungen und Explo- 
sionen Veranlassung geben. (Vgl. unter Kaliumchlorat.) 

Uberchlorsaure, C10 4 H, Perchlorsaure. Dieselbe wird erkalten 
durck Einwirkung von Schwefelsaure auf Baryumpercklorat. 

Baryumperchlorat + Schwefelsaure = tTberchlorsaure + Baryumsulfat 
(C10 4 ) 2 Ba + S0 4 H 2 = 2C10 4 H + S0 4 Ba. 

Aus der von dem Baryumsulfat abfiltrierten waBrigen Losung kann 
man die wasserfreie Saure durck Eindampfen und Destination am besten 
unter vermindertem Druck, als sckwere farblose Fliissigkeit erkalten. Eine 
waBrige Losung von fjberchlorsaure dient als Reagens auf Kalium, da Kalium- 
percklorat eine sekr schwer losliche Verbindung darstellt. 

Kaliumperchlorat entsteht auck beim Erkitzen von Kalium- 
chlorat (s. Sauerstoff S. 45). 

Anhydride der Chlorsaure und der tTberchlorsaure sind nicht bekannt. Es gibt 
aber auBer dem schon erwahnten Chlormonoxyd, C1 2 0, noch eine zweite Sauer- 
stoffverbindung des Chlors, das Chlordioxyd, C1Q 2 , welches auch als Unterchlor- 
saureanhydrid bezeichnet wird. Es entsteht durch vorsichtiges Eintragen 
von gepulvertem Kaliumchlorat in abgekiihlte konzentrierte Schwefelsaure. 
Kaliumchlorat -f Schwefelsaure = Chlordioxyd + Kaliumbisulfat -(- Kalium- + Wasser 

perchlorat 
3C10„K + 2S0 4 H 2 = 2C10 2 + 2S0 4 HK + CIO.K -f H 2 

Es bildet unter -f- 10° eine dunkelrote Eliissigkeit, welche sich leicht (unter Explosion!) 
zersetzt, oberhalb -f- 10° bildet es ein gelbgriines clilorahnlich riechendes Gas. Das 
Chlordioxyd ist ein sehr starkes Oxydationsmittel. Organische Substanzen konnen sich 
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bei der Beriihrung mit Chlordioxyd entziinden. Mit AlkaHen bildet das Chlordioxyd 
Sake der Clilorigen Siiure und der Chlorsaure. 

Versucll. Man reibe 0,1 g Kaliumohlorat (Kalium cMoricum), abcr nieht m e h r 
zu Pulver, mische dieses leicht mit 0,2 g Milchzucker mid befeuchte diese Miseliung 
mittels eines Glasstabes mit einem Tropfen konzentrierter Schwefelsaure. Es erfolgt 
Entztindung unter gleichzeitiger Entwicklung chlorahnlich riechender Gase. Von der 
Entziindung eines Gemisches von Kaliumohlorat und Zucker durch konzsntrierte Schwefel- 
saure hat man friiher praktischen Gebrauch gemacht. Die ersten Ziindholzer 
trugen Kopfe aus einem Gemisch von Kaliumohlorat und Zucker und -warden durch 
Eintunken in ein kleines Glaschen mit konzentrierter Schwefelsaure zur Entziindung 
gebracht (sogenannte TunkhSlzer). 

Die Sauren des Broms. 
BrH Bromwasserstoff, Br0 3 H Bromsaure. 

Die Anhydride der Sauerstofrsauren, sowie die der untefchlorigen, cklo- 
rigen Siiure und tjberchlorsaure entsprechenden Verbindungen sind n i c h t 
bekannt. 

Die Konstitutionsformeln der Sauren des Broms entsprechen denen der 
Chlorsauren. 

/■O 
Br— H Br-^-0 

Bromwasserstoff. \OH 

Bromsaure. 

Bromwasserstoff, BrH. Br komint in der Natur nur an Metalle ge- 
bunden, z. B. als Magnesiumbromid, MgBr 2 , und Natriumbromid, NaBr, im 
Meerwasser vor. Die direkte Vereinigung von Brom und Wasserstoff erfolgt 
erst bei Kotgliihhitze (vgl. Cb lor wasserstoff S. 55). Dargestellt wird der 
Bromwasserstoff nach verschiedenen Methoden, z. B. durch Einwirkung 
von Wasser auf Phosphortribromid, PBr 3 . In der Praxis wendet man nicht 
fertig gebildetes PBr 3 an, sondern laBt auf feuchten, amorphen Phosphor 
Bromdampfe einwirken. Die Reaktion verlauft naeh folgender Gleichung: 

Phosphor + Brom = Phosphortribromid 
p + 3 Br = PBr 3 

Phosphortribromid + Wasser = Bromwasserstoff + Phosphorige Siiure 
PBr, + 3H,0 = 3 BrH + pg^ 

Auoh durch Einwirkung von Brom auf Schwefelwasserstoff bildet sich 
Bromwasserstoff. 

Brom 4- Schwefelwasserstoff = Bromwasserstoff + Schwefel 
2Br + SH 2 = 2 BrH + s 

Reiner Bromwasserstoff lafit sich dagegen nicht aus Kaliumbromid und 
konzentrierter Schwefelsaure darstellen. Es findet eine teilweise Zersetzung 
statt unter Freiwerden von Brom. 

Eigenschaften. Der Bromwasserstoff ist ein farbloses, an der 
Luft stark rauchendes Gas, welches sich in Wasser leicht lost. Eine w e - 
sattigte wafirige Losung hat das spezifische Gewicht 1,78 und enthalt 82 Proz 
BrH. In chemischer Beziehung dem Chlorwasserstoff sehr ahnlich, ist er 
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weniger bestandig als dieser und zersetzt sich leicht, besonders unter dem 
Einflusse des Lichtes und der Luft, unter Abscheidung von freiem Brom. 

Werden waBrige Losungen des Bromwasserstoffs der Destination unter - 
worfen, so entweiclit, je naehdem eine solche Saure konzentrierter oder ver- 
diinnter ist als rund 47,5 Proz. BrH, zunacbst BromwasserstofE oder Wasser - 
dampf, und bei 127° und 760 mm Barometerstand destilliert alsdann kon- 
stant eine Saure mit rund 47,5 Proz. Bromwasserstofi BrH liber. Der Gehalt 
und der Siedepunkt schwankt wie beim Chlorwasserstofi mit dem Luftdruck. 

Bromwasserstofisaure ist eine einbasisebe Saure und bildet nur 
eine Keihe von Salzen, namlicb neutrale; dieselben werden Bromide 
genannt. 

Acidum liydrobromicum, Bromwasserstoffsaure des 
Deutschen Arzneibuches, ist eine Auflosung von Bromwasserstofi in Wasser 
mit einem Gebalt von 25 Proz. BrH. 

Darstellung. Man leitet in Bromvvasser Scliwefelwassorstofi ein. Es erfolgt 
Bildung von Bromwasserstofi und Ausscheidung von Schwefel. Sobald Entfarbung der 
Fliissigkeit eingetreten ist, lost man in derselben Brom (nicht Bromwasser) auf und setzt 
das Einleiten von Schwefelwasserstoff fort. Nach erfolgter Entfarbung setzt man wieder 
Brom zu und leitet neuerdings Schwefelwasserstoff bis zur Entfarbung ein u. s. w. SchlieB- 
lioh filtriert man vom ausgeschiedenen Schwefel ab und destilliert die Saure aus einer 
Retorte. Bei 127° geht eine Saure von rund 47,5 Proz. BromwasserstofE iiber, welche 
man durch Verdunnen mit Wasser auf das spezifisclie Gewicht 1,208 einstellt. 

Klare, farblose Fliissigkeit, welche blaues Lackmuspapier rotet und 
in der Warme v5llig fliichtig ist. Das spezitlsche Gewicbt ist bei 15° = 1,208, 
entsprecliend einem Gebalte von 25 Proz. Bromwasserstofi, BrH. Versetzt 
man sie mit etwas Chlorwasser, so wird Brom in Freibeit gesetzt, welcbes 
beim Scbiitteln mit Cbloroform von diesem mit brauner Farbe gelost wird. 
Mit Silbernitrat gibt sie einen gelblichweiBen, in Ammoniakfliissigkeit scbwer 
loslichen Niederschlag von Silberbromid, AgBr. Beim Erwarmen mit Mangan- 
superoxyd wird Brom frei. 

Durcb den Einflufi von Luft und Liclit %vird die BromWasserstofisaure 
unter Gelbfarbung durcb freies Brom zersetzt. 

BromwasserstofE + Sauerstoff = Brom + Wasser 
2BrH + O = 2Br + H 2 0. 

Daber ist die Aufbewabrung vorLicbtgeschiitzt vorgeschrieben. 

Priifung. Mit der 5fachen Raummenge Wasser verdiinnt und mit Ammoniak- 
fliissigkeit bis zur maBig sauren Reaktion abgestumpft, werde sie weder durch. Schwefel- 
wasserstoff (M e t a 1 1 e, z. B. B 1 e i) noeh durch Baryumnitrat (Schwefelsaure) 
veriindert. — Mit der gleichen Raummenge Chloroform geschutteft, farbe sie dieses nicht 
gelb (freiesBro m), und wenn man nach Zusatz eines Tropfens Ferrichlorid nochmals 
durchschiittelt, auch nicht violett ( J o d als Jodwasserstoff). — Wird 1 com Bromwasser- 
stoffsaure mit 1 com Salpetersaure zum Sieden erhitzt und die Fliissigkeit nach dem 
Erkalten mit Ammoniak ubersattigt, so soil die Mischung durch Magnesiumsulfatlosung 
auch naoh langerem Stehen nicht verandert werden. (Eine weiBe kristallinische Aus- 
scheidung von Ammoniummagnesiumphosphat wiirde Phosphorsaure anzeigen. ) — 
Das Kochen mit Salpetersaure erfolgt, um etwa gegenwartige phosphorige Saure zu 
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Phosphorsaure zu oxydieren. — Eine Mischung von 1 ccin Broinwasserstoffsaure und 9 ocm 
Wasser soil durch 0,5 com Kaliumferrocyanidlosung nicht sofort geblaut werden (E i s e n). 
— TJber den Nachweis von Chlorwasserstoffsaure und die Bestimmung des Sauregehaltes 
s. M a B a n a 1 y s e. 

Acidum hydrobromicum Fothergill ist eine etwa 10 Proz. BrH enthaltende 
waBrige Losung von Bromwasserstoff. Man erhalt sie ex tempore durch Vermisohen einer 
Losung von 10 g Kaliumbromid in 30 g Wasser mit einer solehen von 12 g Weinsaure in 
30 g Wasser. Die von dem ausgeschiedenen Weinstein (Kaliumbitartrat) klar abiiltrierte 
Fliissigkeit enthalt rund 10 Proz. BrH. 

Kaliumbromid + Weinsaure = Bromwasserstoff -f Kaliumbitartrat 
KBr + C 4 H 6 6 = BrH + C 4 H fi K0 6 

Die so dargestellte Saure ist niclit ganz rein, da sie kleine Mengen Kaliumbitartrat, 
Kaliumbromid und Weinsaure gelost enthalt, 

Bromsaure, Br0 3 H, Acidum bromicum, ist nur in wafkiger Losung 
bekannt und wird durch Zersetzen von Baryumbromat mit Schwefelsaure 

erhalten. 

Baryumbromat -- Schwefelsaure = Bromsaure + Baryumsulfat 
(Br0 3 ) 2 Ba + SO,H 2 = 2Br0 3 H + S0 4 Ba 

Die Alkalisalze dieser Saure werden erhalten durch Eintragen von Brom 
in heifie Losungen der atzenden Alkalien; vergl. Chlorsaure S. 60. Die 
Sake werden B r o m a t e genannt. Sehr wichtig ist die Eigenschaft der 
lreien Bromsaure, mit freier Bromwasserstofisaure freies Bromzugeben. 
Bromsaure + Bromwasserstoff = Brom + Wasser 
Br0 3 H + 5BrH = 6Br -f 3H 2 0. 

Mischungen von S a 1 z e n der Bromsaure mit denen der Bromwasser- 
stofisaure wirken nicht aufeinander em, die Losungen bleiben ungefarbt; 
setzt man aber durch Zusatz von etwas verdiinnter Schwefelsaure beide 
Sauren in Freiheit, so bilden sie sofort freies Brom. Auf diesem Umstand 
beruht die Priifung der Bromide (KBr, SaBr, NH 4 Br) auf einen Gehalt an 
bromsauren Salzen. 

Die Sauren des Jods. 
JH J °3 H .. JO*H 

Jodwasserstoff. Jodsaure. Uberjodsaure. 

T _h J =^° 0=J'-4o 

• \OH \OH 

Jodwasserstoff, JH. Die direkte Vereinigung mit Wasserstoff erfolgt 
beim Jod viel schwieriger als beim Brom oder Chlor, und awar erst, wenn 
Jod und Wasserstoff dampfformig iiber gliihenden Platinschwamm geleitet 
werden. Wir sehen also, da!3 die Affmitat der Halogene zum Wasserstoff 
mit steigendem Atomgewicht abnimmt; Chlor 35,45 vereinigt sich am leich- 
testen mit Wasserstoff; Brom 79,96 sch'on schwieriger und Jod 126,97 nur 
unter sehr erschwerten Verhaltnissen. 

Praktisch dargestellt wird der Jodwasserstoff durch Einwirkung von 
Wasser auf Jodphosphor. 

Phosphortrijodid + Wasser = Jodwasserstoff + Phosphorige Saure 
PyT, + 3H 2 = 3JH + PO3H3. 
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Man erwarmt ein Gemenge von 1 T. amorphom Phosphor, 20 T. Jod und 15 T. 
Wasser. Dabei bilden Phosphor und Jod erst Jodphosphor, welcher dann durch das Wasser 
im Sinne obiger Gleichung zersetzt wird; der Jodwasserstoff entweicht gasformig und 
kann in Wasser aufgefangen werden. 

Eine waBrige Losung von JH ist auch leicht zu erhalten durch Einleiten von Schwef el- 
wasserstoff in Wasser, welches Jod suspendiert enthalt (vgl. Bromwasserstoff). 

Schwefelwasserstoff -I- Jod = Jodwasserstofi + Schwefel 
SH 2 + 2J = 2JH + S. 

Die vom ausgesehiedenen Schwefel abfiltrierte Losung wird destilliert. 

Eigenschaften. Der Jodwasserstofi bildet ein farbloses Gas, 
ahnlich dem Bromwasserstoii. In Wasser ist er sehr leicht losiich. Die 
waBrige Losung zersetzt sich leicht — - besonders im direkten Licht —. unter 
Gelbfarbung infolge Freiwerdens voii Jod. Wird eine waBrige Losung von 
Jodwasserstofi erhitzt, so entweicht solange nur Wasserdampf , bis die Losung 
rund 57 Proz. JH enthalt. Diese Losung destilliert bei 127° und 760 mm 
Barometerstand . 

Als einbasische Siiure bildet der Jodwasserstofi nur eine B,eihe von 
Salzen, namlich neutrale; dieselben werden J o d i d e genannt. 

Reaktionen auf Jodwasserstoff und seine Salze: 
C h 1 o r, B r o m, auch Eisenchlorid, machen aus den Salzen Jod frei; 
Silbernitrat gibt einen gelben Niederschlag von Silberjodid, AgJ, 
welcher sowohl in Salpetersaure als in Ammoniak unloslich ist. B 1 e i s a 1 z e 
geben goldgelben Niederschlag von Bleijodid, PbJ 2) welches in viel heiBem 
Wasser losiich ist und aus der erkalteten Losung prachtvoll kristallisiert. 

Jodwasserstoff findet als Arzneimittel kaum AnWendung. Eine waBrige 
Losung von Jodwasserstoff wird als Acidum liydrojodicum, J o d- 
wasserstoffsaure bezeichnet. 

Jodsaure, J0 3 H, A.ciduni jodicum, wird durch Oxydation von Jod 
mittels rauchender Salpetersaure erhalten: 

Jod + Salpetersaure = Jodsaure + Stickoxyd + Wasser 
6J + 10NO 3 H = 6J0 8 H + 10NO + 2H 2 0. 

Sie bildet farblose, in Wasser losliche tafelf ormige Kristalle. Die Salze der Jodsaure werden 
als J o d a t e bezeichnet. Die Alkalisalze bilden sieh neben den Alkali jodiden durch 
Eintragen von Jod in heiBe Laugen. 

Kaliumhydroxyd + Jod = Kaliumjodat + Kaliumjodid + Wasser 
6KOH + 6J = J0 3 K + 5KJ + 3H 2 0. 

Freie Jodsaure gibt mit Jodwasserstoff freies Jod. 

Jodsaure + Jodwasserstofi = Jod + Wasser 
J0 3 H + 5JH = 6J + 3H 2 

Auf diese Reaktion ist die Gelbfiirbung einer Losung von Jodkalium auf Zusatz von 
verdiinnter Schwef elsaure zuriickzufiihren, wenn das Jodkalium Kaliumjodat enthalt. 
(S. Kaliumjodid.) 

Jodsaureanhydrid, J 2 5 , bildet sich durch Erhitzen von Jodsaure. Es 
bildet ein weifies, kristallinisches Pulver. 

trberjodsaure, J0 4 H, bildet sich durch Einwirkung von Jod auf trberohlor- 
saure. 
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Schwefel. 

Sulfur. S = 32,06. 
Der Schwefel kommt in gediegenem Zustande in manchen vulkanischen 
Gegenden vor. Hauptfundort ist in Europa It a lien, namentlich Sizi- 
1 i e n. In Nordamerika sind neuerdings machtige Lager von Sohwefel im 
Staate Louisiana entdeckt worden. — Viel haufiger als in freiem Zustande 
wird der Sohwefel in Verbindungen , besonders in Form von Schwefel - 
metallen und von schwefelsauren Salzen gefunden. Die natiirlich vorkom- 
menden Schwefelmetalle fiihren die Namen Glanze, Kiese oder B 1 e n- 
d e n. Die wichtigsten von ihnen sind : B 1 e i g 1 a n z, JPbS, E i s e n k i e s, 
FeS 2 , Kupferkies, CuFeS 2 , und Zinkblende, ZnS. Natiirlich vor- 
komrnende schwefelsaure" Salze sind G i p s, S0 4 Ca + 2 H 2 0, C o e 1 e s t i n, 
S0 4 Sr, Schwerspat^.Sp 4 Ba, Kieserit, S0 4 Mg + H 2 0, Kainit, 
S0 4 K 2 + S0 4 Mg + MgCl 2 + 6H 2 0, Aluminit, S0 4 Al 2 (OH) 4 + 7 H 2 0, 
E i s e n v i. t r i o 1. SQJEfi^ hXiLXt AuBerdem ist der Sohwefel ein Be- 
standteil vieler organischer Verbindungen, z. B. des iitherischen Senfoles, 
der Galle und aller EiweiBsubstanzen (EiweiB, Horn, Haare u. s. w.). 

Der groBte Teil des Schwefels stammte bis vor kurzem aus Italien, be- 
sonders aus Sizilien. Friiher wurde er dort wegen Mangel an anderem Brenn- 
material in der Weise gewonnen, daB man den Rohschwefel zu grofien, meiler- 
artigen Haufen aufschichtete, diese mit Erde oder Schlacken bedeckte und 
dann in Brand steckte. Der Luftzutritt wurde so reguliert, daB nur ein Teil 
des Schwefels verbrannte, wiihrend die Hauptmenge imgeschmolzenen Zustande 
in tiefergelegene Gruben abgeleitet wurde und dort erstarrte. — Gegenwartig 
hat man dieses verschwenderische Verfahren zum Teil verlassen und gewinnt 
den Schwefel durch Ausschmelzen in rationeller konstruierten Ringofen. 

Aus Italien gelangt der Schwefel meist in Form von wurfelformigen 
Blocken nach Marseille und wird von dort entweder alsBlockschwefel 
oder nach einer Umsohmelzung als Stangenschwefel, oder, nachdem 
er zuvor einer Sublimation unterworfen wurde, als Schwefelblumen 
in den Handel gebracht. 

Bedeutende Mengen von Schwefel kommen neuerdings aus A m e r i k a, 
Im Staate Louisiana findet sioh der Schwefel miter sogenanntem „schwim- 
menden Gebirge", Erdmassen, die sich bei regelrechtem Bergbau immer 
wieder zusammenschieben, so daB die bergmannische Gewinnung des Schwefels 
unmoglich ist. Der Schwefel wird dort nun auf hochst sinnreiche Weise 
aus der Erde hervorgeholt. Man hat eiserne Rohren durch das schwimmende 
Gebirge hindurch bis in die Lagerstiitte des Schwefels getrieben. Innerhalb 
dieser Rohren wird durch engere Rohren iiberhitzterWasserdampf eingepreBt, 
der den Schwefel unter der Erde schmilzt, so daB er in den weiteren Rohren 
hochsteigt. In machtigen Behaltern, die aus Holz gezimmert sind, liiBt man 
den Schwefel erstarren, urn ihn dann einer weiteren Reinigung zu unterwerfen. 
Auch in Deutschland wird Schwefel gewonnen durch Destination von 

Fischer, Chemie fiir Pharmazeuten. 0. Aufl. 5 
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Fig 




Scliwefelerzen, z. B. FeS 2 , ferner aus den Riickstanden der Sodafabrikation 

nach dem Leblancschen. ProzeB und aus den Reinigungsmassen der Leucbt- 

gasfabriken. 

Eigenschaften. Der Scliwefel tritt in mehreren allotropen Modi- 

fikationen , namlich als oktaedrischer, prismatischer und 

amorpber Schwefel auf : 

1. Der oktaedrische, auch rhombische oder gewohnliche 
oder a-Schwefel ist diejenige Modifikation, die in der ISFatur vorkommt. Sie wird 
ktinstlich erhalten beim Kristallisieren des Schwefels aus einer Losung in Sehwefelkohlen- 
stoff. Sie bildet durchsichtige gelbe Oktaeder und eharakterisiert sich durch ihre Los- 
lickkeit in Schwefelkohlenstoff. Sie ist auBerdem die bestandigste der Modifikationen. 

Versuch. Man lose gepulverten Stangenschwefel in 
Schwefelkohlenstoff und iiberlasse die filtrierte Losung an 
einem feuersieheren (!) Orte der freiwilligen Verdunstung. 
(Man beachte die Feuergefahrlichkeit des Schwefelkohlen- 
stoff s.) 

Der „gewohnliche" Schwefel schmilzt bei 114° zu 
einer gelben, beweglichen Fliissigkeit; bei weiterem Er- 
hitzen wird dieselbe dicker, bei 250° liiBt sie sich nicht 
mehr gieBen. tlber 300° hinaus w~ird der Schwefel wieder 
dunnflussig, bei 444° siedet er und verwandelt sich in 
orangegelben Schwefeldampf. 

2. Der prismatische oder monokline oder 
P-S chwefel. Zu seiner Darstellung schmilzt man 
in einem hessischen Tiegel eine Quantitat Schwefel und 
laBt an der Luft rasch erkalten. Sobald sich an der 
Oberflaehe eine feste Deoke gebildet hat, stoBt man diese 
durch und gieBt den noch fliissigen Schwefel ab. Der feste 
Riickstand besteht aus einem Haufwerk von prismatischen 
Schwefelkristallen. (Kg. 9.) . 

Diese Modifikation ist bei gewohnlicher Temperatur 
wenig bestandig. Nach einigen Tagen schon verwandelt sich der prismatische Schwefel 
wieder in gewohnliehen oktaedrischen Schwefel, wobei die prismatischen Kristalle 
langere Zeit iiuBerlicb. ihre Form beibehalten. Sie lassen sich aber leicht durch Zer- 

driicken in ein kristalliniscb.es Pulver 
verwandeln, welches sich unter dem 
Mikroskop als aus kleinen Oktaedern 
bestehend erweist. In Schwefelkohlen- 
stoff ist der prismatische Schwefel zwar 
loslich, beim Verdunsten der Losung 
aber kristallisiert oktaedrischer Schwefel 
aus. Der prismatische Schwefel schmilzt 
erst bei 120°. Die Umwandlung des 
prismatischen Schwefels in oktaedri- 
schen findet statt bei einer Temperatur 
unter 95,4°, oberhalb dieser Temperatur 
verwandelt sich oktaedrischer Schwefel 
in prismatischen. Bei 95,4° sind beide 
Formen bestandig. 95,4° ist die „Um- 
wandlungstemperatur" des Schwefels. 

3. Der amorphe oder p 1 a s t i- 

sche Schwefel. Wird Schwefel iiber 

semen Schmelzpunkt hinaus etwa auf 

. B. in diinnem Strahle in kaltes Wasser 

zahen Massen, 





230° erhitzt und dann rasch abgekuhlt, also z. 

gegossen, so erhalt man diese Modifikation in gelben, durchscheinenden 
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die s--ch in Schwefelkohlenstoff nicht auflosen. Nach einigen Tagen zerfallt auch 
« lodifikation in kleine Kristalle von oktaedrischem Schwefel. Andere Formen 
diese Moam * Sohwefel erhalt marl durch Fallen aus emer Losung von Polysulfiden 
von anl orphem Sehwetei ema« Schwefelwasserstoff in Bromwasser 

(s Sulfur praec^a .urn) und ^ durch ^ Modifikationen sind zum M 1Micll; ^ 

S\ E Xlltifsr efe EL a S to ff P ^i^RS^^^ 

ir i ir „ rlp«tilliert Schwefel aus einer Retorte und laBt den abtropfenden 

^chlSt S^Ttl "* Was- gefullfes Bellas tropfe, (Fi g . !0.) 
Man erhalt so den plastischen amorphen Schwefel. 

Sulfur in baculis, S t a n g e n s c h w e f e i, wird durch AusgieBen 
des geschmolzenen Blockschwefels in holzerne Formen gewonnen und ist die 
im Kleinhandel bekannteste Form des Schwefels. Die GroBtechmk ver- 
braueht meist den Blockschwefel. 

Sulfur sublimatum, Schwef elblumen, Fiores Suifuris, 
werden durch Sublimation des Blockschwefels erhalten. Sie bilden em 
, , f „ t seruckloses Pulver, welclies aus kleinen oktaedri- 

zi t r on eng el b e s, iasu g^ « , ,. . ^ o i * i ± x t i, 

schen Kristallen besteht. Da der sublinnerte Schwefel stets auch amorphen 
Schwefel entkalt so lost er sich nicht vollkommen, bisweilen sogar nur zum 
sehr geringen Telle in Schwefelkohlenstoff auf. Von weiteren Verunreim- 

t a i „^f l«nrte seien erwahnt : Arsenverbindungen 

gungen dieser Schwetelsorte beieu. . & 

, „ , r i s -,! r p Letztere ruhrt daher, daB bei der hubiimation 

und Scliweielsauie. T ,, > • i , ,, n 

des Schwefels der Sauerstoff (die Luft) nicht ganz ausgeschlossen werden 
kann, daher einen kleinen Teil des Schwefels zu schwefliger Saure oxydiert, 

. n • i j „„ rlnreh Weitere Aufnahme von SauerstofE bchwelel- 
aus welcher sich dann auiou _ 

saure bildet. Wegen ihres Gehaltes an Arsen ist diese Sorte vom mneren 
Gebrauch firr Mensehen ausgeschlossen (fur die Vetennarpraxis darf sie ver- 
wendet werden); wegen des Gehaltes an Schwefelsaure darf S1 e niemals 

,, . , „ m if Kaliumchloiat chlorsaurem Ka- 

zuMischungenmitivaiiu ),,•,,. • -n- 

1 i u m) z B fiir Feuerwerkszwecke, benutzt werden, da leicht f r e i w 1 1 1 1 g e 
Bntziin'dungen solcher Mischungen eintreten. 

• Priifima- "Die rohen Schwefelbhimen sollen beim Verbrennen hochstens 1 Proz. 
feuerbestandigen Rfckstand hinterlassen. (Erdige Verunreinigungen.) 

Sulfur depuratum, gereinigterSchwefel, wird aus den 
rohen Schwefelbhimen durch ein Reinigungsverfahren, welches die Entfernung 
der Schwefelsaure und des SchWefelarsens, das in Ammoniak loslich ist, be- 

zweckt, dargestellt. 

T-. ii 10 T. vorher gesiebter Schwefelblumen werden mit 7 T. Wasser 

j , n? ^ * 6 -^WifLiVkeit angeriihrt und unter ofterem Umriihren einen Tag lang- 
uid 1 T Ammomakflussg ert ^ ^^ ^ ^ ^^ y ^ t deQ 

stehen gelassen ^« schliefflich , in diinnen Schiehten ausgebreitet, bei 40-50° 
n^SttscT^hBgt ** -dlich nochmais durch ein Sieb. 

F b'ldet ein h e 1 1 g e 1 b e s (Schwefelblumen sind zitronengelb), trocke- 
nes Pulver, welches weder Geruch noch Geschmack besitzt. In Schwefel- 
kohlenstoff'ist der gereinigte Schwefel ebensowenig vollstandig loslich wie die 
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als Ausgangsmaterial beniitzten Schwefelblumen. Der gereinigtc Schwefel 
ist stets ganz trocken und in gut verschlossenen Glasern, nicht etwa in Kruken 
oder Beuteln aufzubewahren, da er in Beriihrung mit Luft und Feuchtigkeit 
sich allmahlich wieder oxydiert und dann wiederum kleine Mengen Schwefel- 
saure enthalt (Zerfressen von Papierbeuteln!). 

Prufnng. Beim Erhitzen soil er mit Hinterlassung von hochstens 1 Proz. Riickstand 
verbrennen; mit Natronlauge erwarmt soil er sich auflosen (feuerbestandiger oder unlos- 
liclier Riickstand konnte aus Sand, Ton oder G i p s etc. bestehen). — Mit Wasser 
befeuchte't, soil er blaues Lackmuspapier nicht roten (Schwefelsaure). — Wird 
1 T. Schwefel mit 20 T. Ammoniakfliissigkeit digeriert, so darf das Filtrat beim Ansauern 
mit Salzsaure sich nicht gelb farben, auch nicht nach Zusatz von Schwefelwasserstoff- 
wasser (Arsensu If id, As 2 S 3 , und Arsenige Saure, As 2 O s ; beruht darauf, daB 
Arsensulfid und Arsenige Saure in Ammoniak loslich sind und daB ersteres durch: Salz- 
saure aus dieser Losung wieder gefallt wird, letzteres auf Zusatz von Sclrwefelwasserstoff- 
wasser Arsensulfid liefert.) 

Sulfur praecipitattim, Schwefelmilch, Lac Sulfuris., 
Die Darstellung dieses Praparates beruht auf der Fahigkeit des Schwefels, 
mit Alkalien und Erdalkalien Polysulfide zu bilden, welclie durch Sauren 
unter Abscheidung von Schwefel und Schwefelwasserstoff zersetzt werden. 

Darstellung. 500 T. gebrannter Kalk werden mit 300 T. Wasser geloscht ; 
man fiigt alsdann 1000 T. Schwefel sowie 12 000 T. Wasser hinzu und kocht eine Stunde 
lang. Hierauf lafit man absetzen, filtriert die Fliissigkeit ab, wascht den Riickstand mit 
Wasser aus und setzt zu dem Filtrat (nicht umgekehrt!) unter Umriihren in kleinen 
Portionen etwa 900 T. offiz. Salzsaure (von 25 Proz.) hinzu. Man hort mit dem 
Saurezusatz auf, wenn die gelbe Losung farblos wird und nicht mehr alkalisch 
reagiert. 

Durch das Kochen des Atzkalks mit dem Schwefel entstehen nach folgender Glei- 
chung Calciumpentasulfid und Calciumthiosulfat: 

Atzkalk + Schwefel = Calciumpentasulfid + Calciumthiosulfat + Wasser 
3Ca(OH) 2 + 12 S = 2CaS 5 + S 2 O s Ca + 3H 2 

Durch den Zusatz der Salzsaure werden beide Verbindungen, zuerst aber das braun- 
rot gefarbte Calciumpentasulfid, unter Abscheidung von Schwefel zerlegt. 

Calciumpentasulfid + Chlorwasserstoff = Schwefel + Calciumchlorid + Schwefelwasserstoff 
CaS 5 + 2C1H = 4S + CaCl 2 + SH 2 

Hort man also mit dem Zusatz von Salzsaure auf, sobald die Losung farblos ist 
und nur noch schwach alkalisch reagiert, soistnur das Calciumpentasulfid 
zersetzt worden. Auf weiteren Zusatz von Salzsaure wiirde auch das Calciumthiosulfat 
unter Freiwerden von Schwefel und Entweichen von schwefliger Saure zersetzt werden. 
Die letztere wiirde mit dem freiwerdenden Schwefelwasserstoff zwar ebenfalls Schwefel 
bilden : 

Schweflige Saure + Schwefelwasserstoff = Schwefel + Wasser 
S0 2 + 2SH 2 3S + 2H,0, 

aber der so entstandene Schwefel ist nicht so fein verteilt wie das Sulfur praecipitatum, 
auch in Schwefelkohlenstoff nicht loslich, daher vermeidet man dessen Bildung. 

Wiirde man die Calciumpentasulfidlauge in die Salzsaure gieBen, so konnten sich 
die olartigen, widerlich riechenden Wasserstoffpolysulfide H 2 S 2 , H 2 S S , 
H 2 S 5 bilden, welche dem priizipitierten Schwefel einen nicht zu beseitigenden iiblen 
Geruch erteilen wiirden. 

Der prazipitierte Schwefel wird nach dem Absetzen gesammelt, mit destilliertem 
Wasser bis zum Verschwinden der sauren Reaktion gewaschen und dann, wie unter 
Sulfur depuratum angegeben, getrocknet und aufbewahrt. 
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Der prazipitierte Sohwefel bildet ein aufierst zartes, amorphes, gelblich- 

weifies Pulver, welches in reinem. Zustande weder Geruch noch Geschmack 

besitzt. Bei einem geringen Feuchtigkeitsgehalt nimmt er schwachen Ge- 

rucli nach Schwef elwasserstoff an. Er ist in Schwefelkohlenstoff leiclit und 

vollstandig loslich. 

Priifung. In einem offenen Porzellantiegel erhitzt, soil er ohne wagbaren Riick- 
stand verbrennen (Calcium verbindungen infolge mangelbaften Auswaschens). — 
Nach dem Befeuchten mit Wasser soil er blaues Laokmuspapier nicht roten (Schwefel- 
s a u r e infolge mangelhafter Aufbewahrung, Salzsaure, wenn nicht geniigend aus- 
gewaschen wurde). — Wird 1 T. mit 20 T. Ammoniakfliissigkeit bei 35—40° digeriert, 
so darf das Filtrat nach dem Ansauern mit Salzsaure keine Gelbfarbung zeigen, auch 
nicht nach Zusatz von Schwefelwasserstoffwasser (A r s e n, s. Sulfur depuratum). 



Schwefel und Wasserstoff. 

Mit dem Wasserstoff vereinigt sich der Schwefel zu mehreren Verbin- 
dungen, von denen jedoch im freien Zustande nur eine, der Schwefel- 
wasserstoff, SH 2 , genauer bekannt ist. 

Schwefelwasserstoff, SH 2 , kommt in vulkanischen Gasen, ferner in 
einigen natiirlichen Quellen, z. B. in den Aachener und anderen, auBerdem 
in den Darmgasen der Menschen und Tiere vor. Br bildet sich bei der Faulnis 
gewisser schwefelhaltiger organischer Substanzen, wie Biweifi, ist daher in 
faulenden Eiern enthalten, deren iiblen Geruch er bedingt. 

Praktisch gewinnt man den Schwefelwasserstoff in genligender Rein- 
heit durch Einwirkung von verdiinnten Sauren auf gewisse Schwefelmetalle, 
In der Kegel beniitzt man kiinstlich dargestelltes Schwefeleisen, 
FeS, und verdiinnte Salzsaure oder Schwefelsaure, von denen 
die Salzsaure vorzuziehen ist, weil das entstehende Ferrochlorid nicht so 

leicht auskristallisiert wie das im anderen Falle sich bildende Ferrosulfat. 
Schwefeleisen + Chlorwasserstoff = Schwefelwasserstoff + Bisenchloriir 
FeS + 2C1H = SH 2 + FeCl 2 . 

Der einfachste Apparat zur Darstellung von Scliwefelwasserstoff ist in Kg. 11 

abgebildet. Der Kolben A wird mit 

Schwefeleisen in haselnuBgroBen 

Stiicken beschickt, durch das Trich- 

terrohr laBtman die Saure zuflieBen. 

Die Reaktion erfolgt schon in der 

Kalte lebhaft, das entwickelte Gas 

gelangt in die Wascbjasche B und 

kann entweder als solches aufgefan- 

gen oder in die mit Wasser gefiillte 

Vorlage C geleitet werden. — Hat 

man ofter mit Schwefelwasserstoff 

zu arbeiten, so empfiehlt sich die 

Anschaffung eines sogenannten kon- 

stanten Apparates, welcher stets 

zur sofortigen Beniitzung fertig ist. 

In Kg. 12 ist der in alien Labora- 

torien gebrauchte K i p p sohe Ap- 
parat abgebildet. 
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Schwefelwasserstoff. 



Die zwei Glaskugeln a und b sind durch einon en gen Hals miteinander verbunden; 
in den Tubus c der mittleren Kugel b ist luftdicht die lango Rohre der oberen Kugel 
eingeschliffen. Man beschickt die Kugel b durch den Tubus e mit Schwefeleisen. GieBt 
man nun in die obere Kugel Saure ein, so dringt dieselbe bei geofinetem Glasliahn in die 
mittlere Kugel ein, und die Gasentwicklung beginnt. Will man dieselbe unterbrechen , 
so schlieCt man den Glasliahn. Durch den Druek des entwickelten Gases wird nun die 
Saure aus der Kugel b entfernt und zum Teil in die Kugel a, mm Teil in die oberste 
Kugel gedrangt. Der Tubus d dient, um die Saure abzulassen, falls sie verbraueht sein sollte. 
Sobald der Glasliahn geoffnet wird, liefert der Apparat wieder SchwefelwasserstoSgas. 

Der Schwefelwasserstoff ist ein farbloses, nach faulen Eiern riechendes 

Gas. Bntziindet verbrennt er mit blaulicher Flarnme zu Schwefligsaure- 

anliydrid und Wasser. 

Schwefelwasserstoff + Sauerstoff = Schweflige Saure + Wasser 
SH 2 + 30 ,= S0 2 + H 2 0. 

Bei 15° lost 1 Vol. Wasser etwa 3 Vol. Schwefelwasserstoff. Eine solche 
gesattigte Losung des Gases in Wasser ist das bekannte Schwefelwasser- 
stoffwasser (Aqua hydrosulfurata). Durch Einwirkung des Luftsauer- 
stoffs wird das Schwef elwasserstoffwasser unter Abscheidung von Schwefel zer- 
setzt und dadurch unwirksam: SH 2 + = H 2 + S. Eingeatmet wirkt 

der Schwefelwasserstoff schon in klei- 
nen Mengen gif tig ; man hiite sich, 
jemand zum Scherz Schwefelwasser- 
stoffgas riechen bezw. aufatmen zu 
lassen, da infolgedessen schon plotz- 
liche Todesfalle beobachtet wurden! 
In chemischer Hinsicht ist der 
Schwefelwasserstoff ein kraftiges R e- 
duktionsmittel; so werden 
durch ihn in saurer Losung Eisen- 
oxydsalze in Eisenoxydulsalze, Chrom- 
saure in Chromoxyd iibergefuhrt. 
Bei den Eeduktionen durch Schwe- 
felwasserstoff wird, wie schon friiher 
erwahnt wurde, Schwefel abge- 
schieden. — Ferner ist der Schwefel- 
Wasserstoff im wahrsten Sinne des 
Wortes eine Saure, so da6 man ihn sehr zWeckmaBig Schwefel- 
Wasserstoffsaure nennen konnte. Und zwar ist er eine zwei- 
b a s i s c h e Saure, denn seine b e i d e n Wasserstoffatome sind durch Metall 
vertretbar. Wird nur e i n s der H-Atome durch Metall ersetzt, so erha.lt 
man die sauren Salze des Schwefel wasser stoffs oder die „Sulfhydrate", 
durch Ersetzung b e i d e r H-Atome mit Metall resultieren die neutralen 

Salze oder die ..Sulfide". 

o^K 
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Polyschwefelwasserstoffe, Schwefeldioxyd. yj 

Wahrend nun die Sulfide der Leichtmetalle (Li, Na, K, Ca, Sr, Ba, Mg) 
in Wasser leicht loslich sind, sind die Sulfide der Schwermetalle in Wasser, 
zum Teil aucli in verdiinnten Sauren, unloslich. Diese Tatsache ist von der 
analytischen Chemie zu einer Untersuchungsmethode auf Substanzen un- 
bekannter Zusammensetzung verwertet worden. Da namlich die einzelnen 
Sulfide der Schwermetalle sicli untereinander wiederum gegen gewisse Rea- 
gentien verseliieden verlialten, so gelingt mit Hilfe des Schwefelwasserstoffes 
die Trennung, bezw. Erkennung fast aller bekannten Elemente nebenein- 
ander (s. den Abselinitt „ Qualitative Analyse"). 

Reaktion auf Schwef elwasserstoff : Bleiacetatpapier wird duroh 
Sohwefelwasserstoff gebraunt (Bildung von Bleisulfid, PbS). 

Polyschwefelwasserstoffe. Wie der Sauerstoff, so geht auch der Schwefel mit 
dem Wasserstoff m e h r e r e Verbinclungen ein. Dieselben sind jedoch mit Ausnahme 
des Schwefelwasserstoffs bisher in reinem Zustande noch nioht erlialten worden. Da- 
gegen kennt man eine Anzahl von Salzen niiher, welche sich von Polyschwefelwasser- 
stoffen, S 2 H 2 , S 3 H 2 , S 5 H 2 , ableiten. Versucht man, aus diesen Salzen die Polyschwefel- 
wasserstoffe durch Sauren in Preiheit zu setzen, so soheiden sich olige Fliissigkeiten von 
auBerordentlich widerlichem Gerueh und giftigen Eigensehaften ab, welche sehr bald in 
Sohwefelwasserstoff und freien Schwefel zerfallen. 

Sauerstoffyerbindungen des Schwefels. 

Mit Sauerstoff vereinigt sich der Schwefel direkt zu zwei Verbindungen, 
Schwefeldioxyd, S0 2 , und Schwefeltrioxyd, S0 3 . AuBerdem sind noch zwei 
Sauerstoffverbindungen dargestellt worden, welche fiir uns aber kein Interesse 
besitzen : Schwefelsesquioxyd, S 2 3 , und Schwefelhept- 
o x y d, S 2 7 tlberschwefelsaureanhydrid). 

Im Schwefeldioxyd ist der Schwefel vierwertig: 0— S=0, im Schwefel - 

trioxyd sechswertig: 0=S<<f^. 

Schwefeldioxyd, S0 2 , Schwefligsaureanhydrid, bildet sich 

durch direkte Vereinigung von Schwefel und Sauerstoff beim Verbrennen 

von Schwefel und vielen schwef elhaltigen Verbindungen. 

Schwefel + Sauerstoff = Schwefeldioxvd 
S + 20 S0 2 . 

In der GroBtechnik wird es durch Verbrennen von Schwefel oder durch 
Rosten von Schwefelerzen, besonders Eisenkies oder Kupferkies an der Luft 
erhalten. Kleine Mengen stellt man zweckmaBig dar durch Erhitzen von 
konzentrierter Schwefelsaure mit Kupfer oder Kohle in dem fiir die Dar- 
stellung des Chlorgases (s. S. 36) angegebenen Apparat: 

Kupfer + Schwefelsaure = Schwefeldioxyd + Kupfersulfat + Wasser 

Cu + 2S0 4 H 2 = S0 2 + S0 4 Cu + 2H 2 

Kohle 4- Schwefelsaure = Schwefeldioxyd + Kohlendioxyd + Wasser 

C + 2S0 4 H 2 = 2S0 2 + CO, + 2H 2 0. 

Sehr bequem erhalt man kleine Mengen von Schwefeldioxyd durch Zer- 
setzen einer Losung von Natriurnbisulfit mit konzentrierter Schwefelsaure, 
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indem man letztere aus einem Tropftrichter in die in einem Kolben befind- 
iiche konzentrierte Bisulfitlosung eintropfen lafit. Bs lafit sich hierzu der 
in Fig. 6 S. 45 abgebildete Apparat verwenden. 

Natriumbisulfit + Schwefelsaure = Natriumbisulfat -|- Scliwefeldioxyd + Wasser 
S0 3 HNa + S0 4 H 2 = S0 4 NaH + S0 2 + H 2 

Will man Scliwefeldioxyd als Gas auffangen, so mu6 dieses iiber Queck- 
silber geschehen, da es in Wasser zu leicht loslich ist. 

Eigenschaften. Scliwefeldioxyd ist ein farbloses, in Wasser 
leiclit losliches Gas von erstickend stecliendem Gerucli. (Der beim An- 
ziinden geschwefelter Streichholzer sicli entwickelnde, unangenehme Gerucli 
beruht auf Bildung von S0 2 .) Bei — 10° unter normalem Druck (760 mm), 
oder bei 3 Atmospharen Druck und normaler Tempera tur (15°) verdichtet 
es sich zu einer Fliissigkeit, welche unter dem Namen „f 1 ii s s i g e schweflige 
Saure" fabrikmafiig dargestellt wird. Diese verdampft sclion bei — 8° 
und entzielit dabei ihrer Umgebung eine groBe Warmemenge, erzeugt also 
Kalte. Aus diesem Grunde wird die fliissige schweflige Saure zur Fabrikation 
von Kunsteis, bezw. zur Erzeugung niedriger Temperaturen verwendet. 

Das Scliwefeldioxyd ist selbst niclit brennbar, es unterhalt auch die 
Verbrennung anderer Korper niclit; im Gegenteil, brennende Korper ver- 
loschen in diesem Gase. Man versucht aus diesem Grunde bisweilen Kamin- 
brande dadurch zu ersticken, dafi man in den unteren Teilen des in Brand 
geratenen Kamines (im Keller) Heine Mengen Schwefel entziindet. Auch 
die Atmung vermag es nicht zu unterhalten, es wirkt daher auf kleine Tiere 
als Gift; ebenso totet die waBrige Losung schon in starker Verdiinnung viele 
Mikroorganismen und auch hohere Tiere (Schwefeln von Weinfassern, Toten 
von Insekten durch brennende Schwefelholzer, Toten von Ratten auf Schiffen 
durch Ausstromenlassen von fliissigem Sohwefeldioxyd). Auf die meisten 
organischen Farbstoffe, namentlich auf Pfianzenfarbstoffe, z. B. Lackmus, 
wirkt es entfarbend ein, indem es dieselben reduziert. Es beruht hierauf die 
Anwendung von brennenden Schwefelfaden zum Entfernen von Obst- und 
Weinflecken aus Wasche, die Beniitzung von schwefliger Saure und ihrer 
Salze in der Papierfabrikation zum Bleichen der Zellulose, in der Strohhut- 
fabrikation, zum Bleichen der Badeschwamme u. s. w. 

In chemischer Hinsicht ist das Schwefligsaureanhydrid ein energisches 
Reduktionsmittel, indem es die Neigung hat, Sauerstoff auf zu- 
nehmen und in Schwefelsaure uberzugehen. 

Sohwefeldioxyd + Sauerstoff = Schwefeltrioxyd 
S0 2 + O S0 3 . 

Es reduziert z. B. Chromsaureverbindungen zu Chromoxydverbindungen, 
Eisenoxydsalze zu Eisenoxydulsalzen, Kaliumpermanganat in saurer Losung zu 
Manganoxydulsalz und entf arbt Jodlosung unter Bildung von Jodwasserstoff . 

Jod + Sohwefeldioxyd -}- Wasser = Jodwasserstoff + Schwefelsaure 
2J + S0 2 + 2H,0 = 2JH + S0 4 H 2 . .. 
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Bei diesen Reaktionen wird die schweflige Saure selbst zu Schwefel- 
saure oxydiert, welche letztere alsdann leicht nachzuweisen ist. 

Anderseits aber kann die schweflige Saure durch noch kraftigere Re- 
duktionsmittel selbst reduziert werden ; so wird sie durch naszierenden Wasser- 
stoff in Schwefelwasserstoff iibergefiihrt. 

Schwefeltrioxyd, S0 3 , Scliwefelsaureanhydrid, bildet sick 
durch Vereinigung von Schwefeldioxyd mit Sauerstoff durch Vermittlung 
von sogenannten „K o n t a k t s u b s fra n z e n" oder „Ka taly sa t or e n". 
Solche sind in diesem Falle besonders feinverteiltes Platin (Platinschwamm, 
Platinasbest), dann auch Metalloxyde, z. B. Eisenoxyd. 

Schwefeldioxyd + Sauerstoff = Soliwefeltrioxyd 

50 2 + . O = S0 3 . 

Dieses sogenannte Kontaktverfahren ist zur' Zeit so ausge- 
bildet, daB es mit seiner Hilfe moglich ist, im groBen Soliwefeltrioxyd direkt 
aus Rostgasen, welche schweflige Saure enthalten, zu gewinnen. Zu diesem 
Zwecke leitet man die Schwefeldioxyd und Luft enthaltenden Rostgase bei 
etwa 400° fiber platinierten Asbest oder andere Kontaktsubstanzen, wo- 
durch die Vereinigung von Schwefeldioxyd und Sauerstoff zu Schwefel- 
trioxyd ohne weiteres vor sich geht. 

Kleine Mengen Schwefeltrioxyd gewinnt man zweckmafiig durch Er- 
hitzen vonrauchender Schwefelsaure (s. S.80) in einer Retorte von schwer 
schmelzbarem Glase. Das Schwefeltrioxyd entweicht gasformig und wird 
in einer gut gekiihlten, trockenen Vorlage verdichtet. Es bildet asbestartige, 
weiBe, sehr hygroskopische Prismen, welche im trockenen Zustande 
gegen Lackmusfarbstoff indifferent sind, und zwar aus dem Grunde, weil 
das Schwefeltrioxyd keine Saure ist. In Wasser lost es sich unter zischendem 
Gerausch und unter Erwarmung zu Schwefelsaure auf, die waBrige Losung 
rotet daher den blauen Lackmusfarbstoff. 

Scliwefelsaureanhydrid + Wasser = Schwefelsaure 

50 3 + H 2 = S0 4 H 2 . 

Die Sauren des Schwefeh. 

Von den beiden beschriebenen Sauerstoffverbindungen des Schwefels 
leiten sich drei Sauren ab. 

S0 3 H 2 Schweflige Siiure (,S0 2 Schwefligsaureanhydrid). 
S0 4 H 2 Schwefelsaure (S0 3 Schwefelsaureanhydrid). 
S 2 O v H 2 Pyroschwefelsaure = S0 4 H 2 + S0 3 . 

AuBer diesen drei Sauren kennen wir aber noch eine ganze Anzahl weitere : 

S 2 4 H 2 Hydroschweflige Saure. 

S 2 3 H 2 Thiosohwefelsaure. 

S 2 R H 2 Uberschwefelsaure (S 2 7 Cberschwefelsaureahhydrid). 

S 2 6 H 2 Dithionsaure. 

S 3 6 H 2 Trithionsaure. 

S 4 6 H 2 Tetrathionsaure. 

S.O^H, Pentathionsiiure. 
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Die letzteren Sauren sind in freiem Zustande selir unbestandig. In Form 
ihrer Salze sind sie aber bestandig. 

Schweflige Saure, S0 3 H 2 . 

In reinem, wasserfreien Zustande ist diese Saure nicht bekannt, da sie 

sehr leicht in das Anhydrid, S0 2 , und Wasser zerfallt. Eine waBrige Losung 

von Schwefeldioxyd, in der man die Existenz der schwefligen Saure an- 

nehmen kann, 

Schwefeldioxyd + Wasser = Schweflige Saure 
S0 2 + H 2 = S0 3 H 2 

gibt beim Erwarmen Schwefeldioxyd ab, und durch Kochen laBt sich dieses 
aus der Losung vollstandig austreiben. 

Dagegen sind zahlreiche Salze bekannt, welche sich von dieser Saure 
ableiten. 

Da die schweflige Saure 2 Wasserstoffatome enthalt, die beide durch. 
Metalle ersetzbar sind, ist sie eine zweibasische Saure, Welche neutrale und 
saure Salze bildet. Die Salze Werden als Sulfite bezeichnet. Durch 
starkere Sauren, z. B. Salzsaure oder Sohwefelsaure, werden die Salze der 
schwefligen Saure sehr leicht zerlegt unter Frei Werden von Schwefeldioxyd. 
Man beniitzt deshalb die Salze der schwefligen Saure auch zur Darstellung 
von Schwefeldioxyd im kleinen (s. S. 71). 

Das Erganzungsbuch des Arzneibuches hat unter der Bezeichnung 
Acidum sulfurosum eine lOprozentige waBrige Losung von Schwefeldioxyd 
aufgenommen. Spezifisches Gewicht bei 15° = 1,052. 

Sohwefelsaure, S0 4 H 2 - Sie kommt im freien Zustande in der Natur 
nur ausnahmsWeise und dann in groBer Verdiinnung vor. So ist sie in einigen 
Gewassern, die in der Nahe von Vulkanen entspringen, z. B. im Rio Vinagre, 
enthalten. Letzterer, ein EluB in Siidamerika, soil taglich 37 600 kg freier 
Sohwefelsaure dem Meere zufiihren. An Metalle gebunden in Eorm von 
Salzen fmdet sie sich Weit verbreitet und in groBen Mengen (s. S. 65). 

Die Darstellung geschah friiher aussehlieBlich durch Destination von 
Eisenvitriol — daher ihr alterer Name Vitriolol, Oleum Vitrioli — ; gegen- 
wartig wird die Hauptmenge nach dem sogenannten Bleikammer- 
verfahren durch Oxydation von Schwefeldioxyd geWonnen : Durch Ver- 
brennen von Schwefel, oder durch Eosten von schwefelhaltigen Mineralien, 
z. B. Eisenkies (Pyrit), Kupferkies, wird Schwefeldioxyd erhalten, 
und dieses in den Bleikammern, d. h. aus Bleiplatten gebildeten Raumen 
von der GroBe eines maBigen Hauses, durch Vermittlung von Salpetersaure 
bei Gegenwart von Luft und Wasserdampf zu Sohwefelsaure oxydiert, und 
zwar wirkt die Salpetersaure lediglich als Ubertrager des Luftsauerstoffs. 

Die Einrichtung einer Schwefelsaurefabrik gibt rein schematisch, von 
allem fiir das Verstandnis' des Vorganges unnotigen Beiwerk entkleidet, die 
Zeichnung Fig. 13 wieder: 



Schwefelsaure. 
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Die wesentlichen Teile der Einrichtung sind folgende: 

I. Der Eostofen (oder mehrere), in welchem das Sohwefeldioxyd er- 

zeugt wird. 
II. Der G 1 o v e r t u r m, ein mit saurefesten Steinen ausgefiillter Turm, 

in welchem das Sohwefeldioxyd mit Schwefelsaure zusammentrifft, 

welche Stickstoffoxyde, sogenannte nitrose Gase, ent- 

halt. 

III. Die Bleikammern, in denen das mit den nitrosen Gasen ge- 
mischte Sohwefeldioxyd mit Luft und Wasserdampf zu- 
sammentrifft und die Bildung der Schwefelsaure stattfindet. 

IV. Der G a y - L u s s a c t u r m, ein mit saurefesten Steinen gefiillter 
Turm, in welchem die aus den Bleikammern entweichenden nitrosen 
Gase von verdiinnter Schwefelsaure aufgenommen werden. 

Der bei dem ProzeB eintretende Verlust an Stickstoffoxyden wird durch 
Einfiihrung von konzentrierter Salpetersaure ersetzt. 

In den (Men A werden die schwefelhaltigen Materialien bei Luftzutritt verbrannt 
oder gerostet. Das Gemenge von Sohwefeldioxyd + Luft gelangt durch den Abzugs- 
kanal in den aus Blei hergestellten und mit saurefesten Steinen ausgesetzten Glover- 
t u r m B. Dieser wird von aus mit sogenannter „Nitrose" berieselt, d. h. einer 
Schwefelsaure , welche mit hbheren Oxyden des Stickstoffs, Stickstofftrioxyd und Stick- 
stofftetroxyd, gesattigt ist. Der herabrieselnden kalten Nitrose wird das heiBe Gemisch 
von Sohwefeldioxyd und Luft entgegengefiihrt. 

Es tritt nun folgendes ein: Das heiBe Gasgemisch (S0 2 + Luft) wird von der kalten . 
Nitrose abgekiihlt, diese aber selbst erwarmt. Infolge dieser Erwiirmung gibt die Ni- 
trose" ihren Gehalt an Stickstoffoxyden ab. In die anstoBende Bleikammer D tritt also 
jetzt ein Gasgemisch ein, Welches nunmehr besteht aus Sohwefeldioxyd, Luft und Stick- 
stoffoxyden. Dieses Gemisch durchstreicht nun die zu einem System verbundenen Blei- 
kammern, in welche durch eine besondere Dampfleitung F Wasserdampf eingeblasen 
wird. Durch die Einwirkung der Stickstoffoxyde und des Wasserdampfes volizieht sich 
nun in den Bleikammern die Umwandlung des Sehwefeldioxyds zu Schwefelsaure, welche 
sich am Grunde der Kammern als „Kammersaure " ansammelt. Aus der letzten Kammer 
gelangen die Gase in den Gay-Lussacturm E. Im Gloverturm, in welchem auch schon 
ein Teil des Sehwefeldioxyds in Schwefelsaure verwandelt wird, sowie in den ersten 
Kammern werden durch den SchwefelsaureprozeB die eingefuhrten holier en Stick- 
stoffoxyde zu niederen Stickstoffoxyden (NO) reduziert. In den letzten Kammern tritt 
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durch die Einwirkung der zugefiihrten Luft wieder eine Regenerierung zu hoheren Stiok- 
stoffoxyden ein, welche nun aus der letzten Kammer entweichen wiirden. Diese hoheren 
Stickstoffverbindungen zuriickzulialten und fur den ProzeB wieder nutzbar zu maclien, 
ist die wiehtige Funktion des Gay-Lussacturmos. Derselbe ist ganz ahnlich wie der 
Gloverturm konstruiert, d. h. er ist ein mit saurefesten Steinen ausgesetzter Bleiturm. 
Von C 4 her wird der Gay-Lussacturm mit kalter Schwefelsaure berieselt. Diese Schwefel- 
saure nun beladet sioh beim Zusammentreffen mit den aus der letzten Bleikammer aus- 
tretenden Gasen mit den in diesen enthaltenen Stickstoffoxyden (N 2 3 , N 2 4 ) und wird, 
indem sie sioh mit letzteren sattigt, allmahlich zu ,,Nitrose", welche in dem GefaB II 
sich sammelt. 

Nun findet folgender Kreislauf statt: Die aus dem Gay-Lussacturm abflieBende, in 
dem DruckgefaB („Montejus") II sich ansammelnde Mtrose wird durch eine Druck- 
leitung iiber C nach dem Gloverturm B gedriickt. Im Gloverturm gibt sie ihre Stick- 
stoffoxyde ab und flieBt als stickoxydfreie Sohwefelsaure nach dem GefaB I. Aus diesem 
wird sie durch C t nach dem Gay-Lussacturm B befordert und flieBt aus diesem als „Nitrose" 
wieder in das GefaB II. Die Stickstoffoxyde bleiben also im Betriebe, statt in den Schorn- 
stein zu entweichen. In dieser Weise also wird ein Verlust an Stickoxyden moglichst 
vermieden. 

Theoretisch konnte man mit der namlichen Menge Salpetersaure fortdauernd 
Sohwefelsiiure herstellen, indessen sind kleine Verluste von Stickstoffoxyden unver- 
meidlich, weil die Reduktion derselben so weit gehen kann, daB sich Stickoxydul und 
selbst freier Stiokstoff bilden. Diese lassen sich durch den Sauerstoff der eingefiihrten 
Luft nicht wieder in hohere Stickoxyde umwandeln und sind deshalb fiir den ProzeB 
verloren, deshalb laBt man stets eine geringe Menge konzentrierter Salpetersaure in die 
erste Bleikammer einflieBen. 



Erklarung der Schwefelsaurebildung. 

Der in den Bleikammern vorsichgehende chemische ProzeB ist seinem 
ganzen Verlauf nach noch nicht vollkommen aufgekliirt. Jedenfalls finden 
eine ganze Anzahl von chemischen Prozessen statt, von denen die wichtigsten 
durch die nachstehenden Gleichungen sich wiedergeben lassen. 



1. 
2. 

3. 



2. 



I. 

Salpetersaure + Schwefeldioxyd + Wasser = Sohwefelsiiure + Stickstofftrioxyd 

2N0 3 H + 2S0 2 + H 2 = 2S0 4 H 2 ' + N 2 8 

Stickstofftrioxyd + Schwefeldioxyd + Sauerstoff + Wasser = Nitrosulfonsaure 

-OH 



2 SO, 



20 



+ H 2 = 2S0 2 <— 



Nitrosulfonsaure + Wasser = Schwefelsaure + Stickstofftrioxyd 
2S °2<NO + H 2° = 2S0 4 H 2 + N 2 3 . 



Stickstofftrioxyd 
N a 0, 

Stickoxyd 
2 NO 



II. 

Schwefeldioxyd + Wasser 
SO, 



H 2 



+ 



Sauerstoff 
O 



Schwefelsaure 
S0 4 H 2 
Stickstofftrioxyd 
N„0„. 



Stickoxyd 
2 NO. 



2. 



Stickstofftetroxyd 
NO, 



III. 

Schwefeldioxyd + 

+ so 2 + 

Stickoxyd + Sauerstoff 
NO + 



Wasser = Schwefelsaure 
H 2 = S0 4 H 2 
= Stickstofftetroxyd 
NO,.. 



+ 



Stickoxyd 
NO. 



Als hauptsachlichster Vorgang darf der durch die Gleichungen unter I wieder- 
gegebene angesehen werden. 

Die nach der Gleichung I 2 sich bildende Nitrosulfonsaure oder N i t r o- 
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sylschwefelsaure scheidet sicli bei Mangel an Wasserdampf in den Bleikammern 
avis (Bleikammerkristalle). Sie bildet farblose, bei 73° schmelzende Kristalle, welche 
dureh Wasser im Sinne der Gleichung I 3 zersetzt werden. 

Die aus den Bleikammern abgelassene Rohsaure, die sogenannte „K a m- 
m e r s a u r e ", hat etwa das spezifische Gewieht 1,50 und enthalt ca. 60 Proz. 
S0 4 H 2 . Fiir viele Industriezweige ist sie direkt verwendbar, so fiir Soda-, 
Pottasche- und Diingerfabriken. Fiir andere Zwecke aber muB sie einer 
Konzentration und Reinigung unterworfen werden. 

Zur Konzentration wird die Kammersaure bei etwa 200 zunachst in 
Bleipfannen — groBen viereckigen, flacben Kasten aus Blei — ein- 
gedampft, bis sie das spezifische Gewieht 1,72 erreicht hat. Sie enthalt dann 
etwa 80 Proz. S0 4 H 2 und wird „P f a n n e n s a u r e " genannt. Eine hohere 
Konzentration lafit sich in Bleipfannen nicht erreichen, da' diese von kon- 
zentrierter Schwefelsaure stark angegriffen werden. Die Pfannensaure wird 
hierauf in Destillierblasen von Platin auf etwa 325° erhitzt, wobei sie die 
Hauptmenge des ihr noch anhaftenden Wassers abgibt. Aus dem Platin- 
kessel wird die Saure durch abgekiihlte guBeiserne Rohren direkt in Ballons 
abgefiillt und mit einem Gehalt von 91—92 Proz. S0 4 H 2 bei einem spezi- 
fischen Gewieht von 1,83 als „e n g 1 i s h e Schwefelsaure" in den 
Handel gebracht, Fabriken, welche nicht im Besitze eines Platinkessels sind, 
nehmen die Konzentration in Glasballons vor. 

DasKontaktverfahren. Es ist nicht ausgeschlossen, daB der Bleikammer 
prozeB durch das sogenannte Kontaktverfahren einmal verdrangt werden wird. Wie 
auf S. 73 angegeben ist, erhalt man glatt Schwefelsaureanhydrid S0 3 , wenn man die S0 2 
enthaltenden Rostgase mit einem tlberschuB von Luft iiber erhitzten platinierten Asbest 
leitet. Das entstandene Schwefelsaureanhydrid S0 3 wird von konzentrierter 
Schwefelsaure vollkommen absorbiert und dieses so gewonnene Produkt lafit sich durch 
vorsichtigen Zusatz von Wasser auf jede Konzentration verdiinnen. Zur Zeit dient aber 
das Kontaktverfahren hauptsachlich zur Darstellung von Schwefeltrioxyd und von 
rauchender Schwefelsaure (s. S. 80). 

Die englische Schwefelsaure enthalt als hauptsachliche 
Verunreinigungen Bleisulfat, Arsenverbindungen und Oxyde des Stickstoffs. 
Urn aus der rohen eine reine Saure zu gewinnen, versetzt man sie zunachst, 
urn etwa vorhandene arsenige Saure in nicht fliichtige Arsensaure umzu- 
wandeln, mit ungefahr 1 Proz. Salpetersaure und unterwirft sie der Destil- 
lation. Diese wird im Fabrikbetriebe aus PiatingefaBen vorgenommen, 
glaserne GefaBe sind nur unter besonderen VorsichtsmaBregeln anwendbar, 
weil in ihnen die Schwefelsaure beim Erhitzen stark stoBt. Bei der Destil- 
lation geht zuerst das Wasser der englischen Schwefelsaure iiber. Sobald 
dasselbe zum groBten Teile entfernt ist, fiigt man der Schwefelsaure etwas 
Ammoniumsulfat zu; es destilliert nun bei weiterem Erwiirmen bei 325° reine 
Schwefelsaure iiber, da Bleisulfat und Arsensaure nicht fmchtig sind, die 
Oxyde des Stickstoffs aber durch das Ammoniumsulfat in freien Stickstoff 
uber»efiihrt werden, welcher als soldier entweicht. 

Stickoxyd -J- Ammoniak == Wasser + Stickstoff 
3NO + 2NF = 3H 2 + 5N. 
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Das Auffangen der iibergehenden Schwefelsiiure erfolgt in einer nieht 
gekiihlten Vorlage. Es gemigt zum Verdichten der dampfformigen Schwefel- 
saure die Abkiihlung durch die umgebende Luft, aueli wiirden besonders 
abgekiihlte Vorlagen, falls sie aus Glas waren, infolge der bedeutenden Tem- 
per aturdifferenz springen. 

Die so dargestellte reine Schwefelsaure ist eine farb- und ge- 
ruchlose, olige, in der Hitze fliichtige Fliissigkeit. Sie ist nicht vollkommen 
wasserfrei, sondern enthalt immer noeh etwa 1,5 Proz. Wasser und zeigt 
das speziflsche Gewicht bei 15° = 1,842. Wird diese Saure stark abgekiib.lt 
(unter 0°), so scbeidet sich wasserfreie Schwefelsaure in farb- 
losen Kristallen aus, die beim Erwarmen wieder schmelzen. Bei starkerem 
Erwarmen gibt die wasserfreie Schwefelsaure so lange Schwefeltrioxyd 
(Schwefelsaureanhydrid) ab, bis sie wieder aus 98,5 Proz. Schwefelsaure und 
1,5 Proz. Wasser besteht. Die reine Schwefelsaure des Handels enthalt ge- 
wohnlich 94—98 Proz. S0 4 H 2 (spezifisches Gewicht 1,836—1,840). 

Mit Wasser und Alkohol lafit sich Schwefelsaure in jedem Verhaltnis 
klar mischen; dabei ist starke Erwarmung und Kontraktion der Gemische 
zu beobachten. Unter Kontraktion ist die Erscheinung zu verstehen, daB 
z. B. 50 Volumen Schwefelsaure und 50 Volumen Wasser weniger als 
100 Volumen verdiinnte Schwefelsaure geben. Beim Mischen von Wasser 
oder Alkohol mit Schwefelsaure ist die Saure stets in diinnem Strahle in das 
Verdiinnungsmittel unter Umriihren einzugieBen. Mandarf nicht 
umgekehrt verfahren, etwa das Wasser oder den Alkohol in die 
Schwefelsaure gieBen wollen. In diesem Falle konnte sich die Temperatur 
des Gemisches bis iiber 100° steigern, und das alsdann verdampfende Wasser 
oder der verdampfende Alkohol wiirden ein gefahrliches Umherspritzen der 
Schwefelsaure veranlassen. 

Die Schwefelsaure hat groBe Neigung, Wasser aufzunehmen. Sie zieht 
schon aus der Luft begierig Wasser an — sie ist hygroskopisch — ■, und in 
offenen oder schlecht geschlossenen GefaBen aufbewahrt, nimmt die Schwefel- 
saure an Volum zu, ihr Gehalt an Schwefelsaure nimmt stetig ab, ihr spe- 
zifisches Gewicht wird niedriger. Wegen ihrer hygroskopischen Eigenschaften 
beniitzt man die konzentrierte Schwefelsaure zum Trocknen vieler 
G a s e, z. B. Wasserstoff, Sauerstoff, Chlor u. a. m., aus dem gleichen Grunde 
dient sie zum Fiillen von Exsikkatoren, d. h. Vorrichtungen, in denen 
einem Korper Feuchtigkeit durch trockene Luft bei mittlerer Temperatur 
entzogen wird. Aus dem gleichen Grunde zieht auch die zwischen Hals 
und Stopfen der SchwefelsauregefaBe hangen gebliebene Schwefelsaure aus 
der Luft Feuchtigkeit an, wird sehr diinnfhissig und tropft alsdann leicht ab. 
Auf viele organische Korper, welche die Elemente des Wassers enthalten, wirkt 
sie energisch ein. Sie entzieht denselben Wasser. Aus diesem Grunde werden 
Zucker, Papier, Zellulose, Kork, Starke u. a. von Schwefelsaure verkohlt. 

Die Schwefelsaure treibt fast alle anderen Sauren aus ihren Metallver- 
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bindungen (Salzen) aus und dient daher zur Darstellung der Salzsaure, der 
Salpetersaure, der Chromsaure, Borsaure, Essigsaure und anderer Sauren. 
Die Schwefelsaure isteine zweibasische Satire, weil beide Wasserstofl- 
atome durch Metalle ersetzbar sind. Der Schwefel ist hier wie im Schwefel- 
trioxyd secliswertig. Die Konstitution der Sohwefelsaure ist demnacii folgende : 

0\ /OH 

OV \OH 

Durch Ersetzung der Wasserstoffatome durch Metalle entstehen die S a 1 z e 

der Sohwefelsaure, welohe ..Sulfate" genannt werden. Wird nur ein 

H-Atom durch Metall ersetzt, so entstehen die primaren oder sauren 

Sulfate, die auch B i s u 1 f a t e genannt werden. Durch Vertretung beider 

H-Atome ergeben sich die sekundaren oder neutralen Sulfate. 

S0 4 H 2 S0 4 HNa S0 4 Na 2 

Schwefelsaure. Primares oder Sekimdares oder 

saures Natrmmsulfat. neutrales Natriumsulfat. 

R e a k t i o n e n. Die (mit Wasser verdiinnte) Sohwefelsaure gibt mit 
Baryumsalzlosungen einen weiBen, in Sauren unloslichen Meder- 
schlag von Baryumsulfat, S0 4 Ba ; mit B 1 e i s a 1 z e n gibt sie einen weiBen, 
in Sauren unloslichen Niederschlag von Bleisulfat, S0 4 Pb, der in Natron- 
lauge und basisch-weinsaurem Ammonium leicht loslich ist. 

Das Arzneibuch hat sowohl die rohe Schwefelsaure (sogenannte englische) 
als auch die reine Saure aufgenommen. 

Acidum sulfuricum cruduni ist die sogenannte englische 
Schwefelsaure des Handels. Urspriinglich farblos, nimmt sie durch 
Hineinfallen von Staub, Holzstiickchen, Kork oder Stroh sehr bald eine 
dunklere Farbung an. Ihr spezifisches Gewicht betrage nicht weniger als 
1,830, entsprechend einem Gehalte von mindestens 91 Proz. SO4H2. Sie 
ist in der Regel durch Bleisulfat, nicht unbetrachtliohe Mengen Arsen (s. S. 32), 
Oxyde des Stickstoffs und durch Chlor verunreinigt. Verdiinnt man sie 
mit Wasser oder Alkohol, so scheidet sich das in verdiinnter Schwefelsaure 
unlosliche Bleisulfat als weiBer Niederschlag ab. 

Acidum sulfuricum, reine Schwefelsaure, wird durch 
D e s t i 1 1 a t i o n der rohen Saure gewonnen. Die Saure soil farblos sein. 
Das spezifische Gewicht soil 1,836—1,840 betragen, entsprechend einem 
Gehalt von 94—98 Proz. S0 4 H 2 . 

Prttfang. Die Identitat ergibt sich durch das Auftreten eines weiBen Niederschlages, 
S0 4 Ba, auf Zusatz von Baryumnitratlosung zu der mit Wasser stark verdiinnten Siiure. 
Die mit der 5fachen Raummenge Weingeist vor sich tig verdiinnte Siiure soil auch nach 
llingerer Zeit keine Triibung zeigen (Bleisulfat, welches in konzentrierter Schwefel- 
saure etwas loslich, in Alkohol aber unloslich ist). — Werden zu 10 com einer mit der 
5f achen Eaummenge Wasser verdiinnten Schwefelsaure 3—4 Tropf en Kaliumpermanganat- 
losung (1 : 1000) gegeben, so soil in der Kalte nicht sofort Entfiirbung eintreten (schwef- 
lige Saure, salpetrige Saure). — Nach dem Verdiinnen mit dem 20fachen 
Volumen Wasser soil sie weder durch Schwefelwasserstoffwasser (Metalle, gelber 
Niederschlag = Arsen), noch durch Silbernitrat (weiBer Niederschlag = Chlor) 
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verandert werden. — Wird auf 2 ocm konzentrierte Schwefelsaure 1 ccm Ferrosulfat- 
losung vorsichtig geschichtet, so soil sich. an der Beriihrungsstelle keine dunkle Zone 
bilden (Salpetersaure). — Auf Arsenverbindungen speziell ist zu priifen, 
indem man 1 ccm eines erkalteten Gemisches aus 1 Raumteil Schwefelsaure und 2 Raum- 
teilen Wasser in 3 ccm Zinnchloriirlosung eingieBt. Es soil innerhalb 1 Stunde Braun- 
farbung durch feinverteiltes elementares Arsen nicht eingetreten sein. Auch S e 1 e n 
wird durch diese Probe an der auftretenden Rotfarbung erkannt. Werden 2 ccm der 
konzentrierten Schwefelsaure mit 2 ccm Salzsaure, in welcher ein Kornchen Natrium- 
sulfit aufgelost worden ist, iiberschichtet, so soil weder eine rotliche Zwischenzone, noch 
nach dem vorsichtigen Mischen und Erwarmen eine rote Ausscheidung auftreten. 
(Wiirde die Anwesenheit von seleniger Saure oder Selensaure anzeigen, die 
beide durch Schwefligsaureanhydrid zu rotem, elementarem Selen reduziert werden. 
Man verdiinne bei dieser Probe die Schwefelsaure vorher mit etwa der gleichen Menge 
Wasser, weil sonst beim tTberschichten mit der Salzsaure ein sehr heftiges Entweichen 
von Chlorwasserstoff stattfindet. ) 

Pyroschwefelsaure, S2O7H2, D i - Schwefelsaure. Theoretisch 
kann man sich diese Saure dadurch entstanden denken, daB 2 Molekeln S0 4 H 2 
sich unter Austritt von 1 Molekel Wasser vereinigen; sie ist eine An-. 
hydrosaure der Schwefelsaure. 

-OH 



O H 



so,< 



803 0|H = Ho0 + " \ o 

2 H \OH 

2 Mol. Schwefelsaure. Pyroschwefelsaure. 

Auch laBt sie sich auffassen als eine Verbindung von 1 Molekel S0 4 H 2 
mit 1 Molekel S0 3 . Unterstiitzt wird diese Anschauung durch die Dar- ' 
stellungsweise der Pyroschwefelsaure. Man erhalt sie namlich durch Auf- 
losen von Schwefelsaureanhydrid, S0 3 , in Schwefelsaure, SO4H2. 

SO^H 2 + SO 3 — SgO^Hg. 

Sie bildet farblose Kristalle, welche bei 35° zu einer oligen Fliissigkeit 

schmelzen. Die Salze der Pyroschwefelsaure entstehen durch Gliihen der 

sauren schwefelsauren Salze. 

ONa /ONa 

2 0IH 



SO„ 



ioh 



+ >o 



so„ iW "• so,< 

2 ONa 2 \ONa 

2 Mol. saures schwefel- Natrium- 

saures Natrium. pyrosulfat. 

Die Pyroschwefelsaure ist der Hauptbestandteil des Acidum sulfuricum 
fumans, der rauchenden oder Nordhauser Schwefelsaure. 
Letztere ist ein Gemenge von Pyroschwefelsaure und gewohnlicher Schwefel- 
saure und wurde friiher vorzugsweise in Nordhausen am Harz durch Destil- 
lation von an feuchter Luft verwittertem Eisenvitriol erhalten, wobei das 
sogenannte Caput mortuum, Colcothar Vitrioli, die Terra 
anglica rubra, d. i. mehr oder weniger verunreinigtes Eisenoxyd zuriick- 
blieb. Gegenwartig wird die rauchende Schwefelsaure durch Einleiten des 
nach dem Kontaktverfahren gewonnenen Schwefeltrioxyds in konzentrierte 
Schwefelsaure dargestellt. 
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TMoschwefelsanre, S 2 3 H 2 , unterschweflige Saure. Diese Saure leitete 
man friiher ab yoii der schwefligen Saure dadurch, daB man annahm, es sei zu IMolekel 
S0 3 H 2 1 Atom Schwefel addiert worden, und nannte sie demgemaB auch ..unterschweflige 
Saure". 

Schweflige Saure. Unterschweflige Saure. 

Gegenw&rtig leitet man sie von der Schwefelsaure in der Weise ab, daB man an- 
nimmt, 1 Atom Sauerstoff in der Schwefelsaure sei durch 1 Atom Schwefel ersetzt, und 
nennt sie nach dieser Ableitung ..Thioschwefelsaure" (»slov, theion, Schwefel). 

0/ /OH 0/ /OH 

>s< >s< 

O^ \OH 0<^ \SH 

Schwefelsaure. Thioschwefelsaure. 

-Fiir die erste Auffassung spricht die Bildungsweise der Salze dieser Saure, fur die 
letztere Auffassung sind andere, noch gewichtigere Griinde vorhanden. Diese Verschieden- 
heit der Auffassung kommt in den oben angefiihrten Namen der Verbindung zum Aus- 
druck. 

Die Thioschwefelsaure ist im freien Zustande nicht bekannt. Dagegen kennt man 
wohl charakterisierte Salze, welche Hyposulfite oder Thiosulfate genannt 
werden. Die Alkalisalze entstehen durch Kochen der schwefligsauren Salze mit einer 
entsprechenden Menge Schwefel, z. B.: 

Natriumsulfit + Schwefel = Natriumthiosulfat 
S0 3 Na 2 + S S 2 O s Na 2 . 

Versucht man durch Zusatz von starkeren Sauren, z. B. Salzsaure, die f r e i e 
Thioschwefelsaure aus ihren Salzen abzuscheiden, so zerfallt sie im Momente des Ent- 
stehens in Schwefel, Schwefeldioxyd und Wasser, S 2 O s H 2 = S0 2 + H 2 -f S. 

Es unterscheiden sich daher die thioschwefelsauren Salze von den schwefligsauren 
dadurch, daB bei Behandlung der letzteren mit Sauren sich n u r Schwefeldioxyd bildet, 
wahrend die ersteren bei der Behandlung mit Sauren neben Schwefeldioxyd auch noch 
freien Schwefel abscheiden. Das wichtigste Salz dieser Saure ist das Natriumthio- 
sulfat, S 2 3 Na 2 + 5H 2 0, welches unter dem Abschnitt ..Natrium" naher behandelt ist. 
Reaktionen der Thioschwefelsaure. Die loslichen Salze entf&rben 
Jodlosung (s. S. 82); durch starkere Sauren, z. B. Salzsaure, wird aus den Salzen 
Schwefeldioxyd undfreier Schwefel abgeschieden. 

Uberschwefelsaure, S 2 O s H 2 . Diese Saure entsteht an der Anode, wenn Schwefel- 
saure von 1,4 spezifischem Gewicht bei einer Stromstarke von 2 Ampere elektrolysiert 
wird. 2S0 4 H 2 = H 2 + S 2 8 H 2 . Sie ist nur in waBriger Losung bekannt. Diese zerfallt 
unter Mitwirkung des Wassers in der Kalte allmahlich in Schwefelsaure und Wasserstoff- 
superoxyd: S 2 8 H 2 + 2H 2 = 2S0 4 H 2 + H 2 2 , in der Warme in Schwefelsaure und 
Sauerstoff: S 2 8 H 2 + H 2 = 2S0 4 H 2 + O. Bestandiger sind die Salze der Uberschwefel- 
saure (s. Ammoniumpersulfat). Beaktionen: 1. In der Warme wird Sauerstoff entwickelt. 
2. Indigolosung wird entfarbt. 3. Aus Salzsaure oder Natriumchlorid wird Chlor, aus 
Kaliumbromid Brom, aus Kaliumjodid Jod abgeschieden. 

Hydroschweflige Saure, S 2 4 H 2 , entsteht durch Reduktion von 
schwefliger Saure. Das Zinksalz der Saure entsteht durch Einwirkung von 
metallischem Zink auf schweflige Saure (Schwefeldioxyd in waBriger Losung). 
Schwefeldioxyd + Zink = Zinkhydrosulfit 
2S0 2 + Zn = S 2 4 Zn. 

Die freie hydroschweflige Saure ist gelb gefarbt, sie wirkt sehr stark reduzierend und 
bleichend, ist aber wenig bestandig und zerfallt Ieicht in Schwefeldioxyd, Schwefel und 

^^Q OHO"!* 

2S 2 4 H 2 = 3S0 2 + S + 2H 2 0. 
Ereie hydroschweflige Saure ist wahrscheinlich enthalten in einem Gemisch einer Losung 
Fischer, Chemie fiir Pharmazeuten. 6. Aufl. 6 
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von Schwefeldioxyd mit Jodwasserstofi (oder Kaliunrjodid und verdiinnter Sehwefel- 
saure). Ein solches Gemiscli zeigt eine gelbe Earbe und wirkt viel starker reduzierend, 
als die einzelnen Bestandteile fiir sich. 

Die Salze der hydroschwefligen Saure finden Anwendung in der Zeugfarberei und 
Kattundruckerei. 

Polythionsauren. Unter diesem Namen faBt man eine Reihe von Sauren 
des Schwefels zusammen, welche die allgemeine Eormel S A 6 H 2 besitzen, wobei x = 2, 
3, 4 oder 5 sein kann. 

Dithionsaure, S 2 6 H 2 , Trithionsiiure, S s O(.H 2 , 

Tetrathionsaure, S 4 6 H 2 , Pentathionsaure, S 5 6 H 2 . 

Die freien Sauren sind bekannt, aber wenig bestandig. Sie zerfallen leiclit in 
Sehwefelsaure, Schwefeldioxyd und Schwefel. (Die Ditbionsaure nur in Sehwefelsaure 
und Schwefeldioxyd.) 

Das Natriumsalz der Tetrathionsaure entsteht durch Einwirkung von Jod 
auf Natriumthiosulfat. 

Natriumthiosulfat + Jod = Natriumtetrathionat + Jodnatrium 

2S 2 3 Na 2 + 2 J = S 4 6 Na 2 + 2NaJ 

Diese Umsetzung ist fiir die Jodometrie von groBer Wichtigkeit (s. MaBanalyse). 



Selen. 

Selenium. Se = 79,2. 

Das Selen (asX^vvj, selene, der Mond), findet sich als ein Begleiter des 
Schwefels, aber nur in geringer Menge in vielen Schwefelerzen (Kiesen und 
Blenden). Es wurde vorl Berzelius in dem Schlamme entdeckt, der sich 
am Boden der Bleikammern von Schwefelsaurefabriken ansammelt. Freies 
Selen findet sich in geringer Menge in dem Schvveiel von den liparischen 
Inseln. 

Dargestellt wird das Selen meistens aus dem Bleikammerschlamm und 
aus dem Flugstaub der Rostofen der Schwefelsaurefabriken. 

Das Selen kommt wie der Schwefel in verschiedenen allotropen Modi- 
fikationen vor: 

1. Amorphes, rotes Selen. Dasselbe bildet sich durcb. Reduktion der 
Sauerstoffverbindungen des Selens auf nassem Wege, z. B. durch Schwefeldioxyd oder 
Jodwasserstoff oder noch besser durch ein Gemisch beider (s. hydroschweflige Saure 
S. 81). 

Selenige Saure + Schwefeldioxyd + Wasser = Selen + Sehwefelsaure 
Se0 3 H 2 + 2S0 2 + H 2 = Se + 2S0 4 H 2 . 

2. Kristallinisches, rotes Selen. Es bildet sich durch Auflosen des 
roten amorphen Selens in Schwefelkohlenstoff und langsames Verdunstenlassen der 
Losung. Es bildet dunkelrote, durchscheinende Kristalle. 

3. Kristallinisches, graues Selen. Diese Modifikation entsteht aus 
den beiden anderen durch Erhitzen auf 100°. Das rote, amorphe Selen wird leicht durch 
Kochen mit Wasser in das graue iibergefuhrt. Geschmolzen und wiedererstarrt bildet 
das graue Selen eine bleigraue, strahligkristallinische, sprode Masse ( „m etallisches 
Selen"). 

Das graue kristallinische Selen schmilzt bei 217° und verdampft bei 665°. Es 
leitet zum TJntersehied von den beiden anderen Modifikationen die Elektrizitat, und zwar 
am besten, wenn es stark beliohtet wird. 

Mit Wasserstoff und Sauerstoff vereinigt sich das Selen zu Verbindungen, die denen 
des Schwefels analog sind. 
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Selenwasserstoff, SeH 2 , entsteht durch Einwirkung von Sauren auf Ver- 
bindungen des Selens mit Metallen. 

Selenkalium + Clilorwasserstoff = Selenwasserstoff + Kaliumchlorid 
K 2 Se + 2C1H =■ SeH 2 + 2KC1. 

Er ist ein farbloses, sehr unangenehm riechendes und sehr giftiges Gas. 

Selendioxyd, Se0 2 , entsteht durch Verbrennen von Selen an der Luft. Es 
bildet farblose Nadeln, welehe sich in Wasser losen zu: 

Selenige Saure, SeO s H 2 . Beim Eindampf en der Losung erhalt man farblose 
Kristalle dieser Saure, welehe nicht wie die sehweflige Siiure in das Anhydrid und Wasser 
zerfallt. Selenige Siiure entsteht auoh durch Auflosen von Selen in Salpetersiiure. Durch 
starke Oxydationsmittel, z. B. Chlor (Konigswasser), wird die selenige Siiure oxydiert zu : 

Selensaure, Se0 4 H 2 . Dieselbe bildet eine farblose Fliissigkeit ahnlich der 
konzentrierten Schwefelsaure. 

Selenige Saure und Selensaure sind zuweilen in der Schwefelsaure des Handels 
enthalten und konnen nachgewiesen werden, indem man die Schwefelsaure mit Wasser 
verdiinnt, sehweflige Saure und Kaliumjodid hinzufiigt. Bei Gegenwart von Selen- 
verbindungen scheidet sich rotes amorphes Selen aus (vgl. S. 80 Priifung der Schwefel- 
saure). 

Tellur. 

Te = 127,6. 

Das Tellur (tellus, die Erde) ist ein ziemlich seltenes Element. Es findet sich in der 
Jfatur in geringer Menge, verbunden mit Metallen, besonders mit Gold, Silber, Blei 
und Wismut. Mit Gold und Silber verbunden findet es sich als S c h r i f t e r z. 

Das Tellur bildet, geschmolzen und wieder erstarrt, eine metallisch glanzende, 
kristallinische sprode Masse. Es schmilzt bei 452° und verdampft gegen 1400°. An der 
Luft erhitzt, verbrennt es zu Tellurdioxyd, Te0 2 . In konzentrierter Salpetersiiure 
lost es sich zu Telluriger Saure, TeO s H 2 , welehe sich auf Zusatz von Wasser zu 
der Losung als weifter jSTiederschlag ausscheidet. Durch starke Oxydationsmittel wird 
Tellursaure, TeO^ILj + 2H 2 0, gebildet, welehe farblose, in Wasser schwer losliche 
Kristalle darstellt. Mit der Schwefelsaure zeigt sie in ihren Eigenschaften keine Ahnlichkeit, 
sie zerfallt durch Erhitzen (schon bei 160°) in Tellurtrioxyd, Te0 3 , und Wasser. 

Tellurwasserstoff, TeH 2 , ist ahnlich dem Selenwasserstoff und Sohwefel- 
wasserstoff und kann wie diese aus Metallverbindungen des Tellurs erhalten werden. 

In seinen Eigenschaften gleicht das Tellur weniger dem Sohwefel und Selen als 
zwei Metallen der P 1 a t i n gruppe, Osmium und Ruthenium. 

Die Stickstoffgruppe. 

Unter diesem Namen pflegt man die Elemente :Stickstoff, Phos- 
phor, Arsen, Antimon zusammenzufassen und gemeinsam abzuhan- 
deln, weil sie, ebenso wie die Halogene, deutliche verwandtschaftliche Be- 
ziehungen zueinander zeigen, die weniger in ihren auBeren Eigenschaften 
als m ihren Verbindungen zum Ausdruck kommen. 

In ihren Verbindungen mit Wasserstoff sind die Elemente der Stick- 
stoffgruppe d r e i wertig, in anderen Verbindungen, besonders mit Sauerstoff, 
a r e i- und f ii n f wertig. 

Stickstoff. 

Nitrogenium. N = 14,01. 
Der Stiokstofi ist ein in der Natur sehr verbreitetes Element. Im freien 
Zustande findet er sich in der atmospharischen Luft. AuBerdem kommt 



84 



Stickatoff. 




er im gebundenen Zustande vor in den Verbindungen des Ammoniaks, in 
Form salpetersaurer und salpetrigsaurer Sake; er bildet endlich einen Be- 
standteil vieler organischen Verbindungen, z. B. der Eiweifisubstanzen, 
der Harnsaure und des Harnstoffes, der Alkaloide etc. 

Dargestellt werden kann der Stickstofi aus der Luft, indem man dieser durch 
Korper, welche leicht Sauerstoff aufnehmen, diesen letzteren entzieht. Zu diesem Zwecke 

entziindet man in einem auf Wasser 
schwimmenden Porzellanschalchen 
(Fig. 14) ein Stiiokchen Phosphor 
und sttilpt schnell eine Glasglocke 
daruber. Der Phosphor verbrennt 
und verbindet sich mit dem in der 
Luft enthaltenen Sauerstoff zu 
Phosphorsaureanhydrid, P 2 5 , wel- 



ches sieh in dem Wasser zu Phos- ' 
phorsaure lost, wahrend der Stick- 
stoff als solcher zuriickbleibt. Die 
vorher vorhanden gewesene Raum- 
menge der Luft wird dabei auf etwa 
4 /b verringert. — Zur Darstellung 
groBerer Mengen Stickstofi leitet man Luft iiber gliihende Kupferspane. Der Sauer- 
stoff der Luft vereinigt sich mit dem Kupfer zu Kupferoxyd, CuO, wahrend der Stick- 
stofi entweicht und gesammelt wird. 

Sehr leicht wird er auch erhalten durch Erhitzen von salpetrigsaurem Ammonium 
oder einer L5sung von Ammoniumchlorid und Kaliumnitrit. 

Salpetrigsaures Ammonium = Stickstofi + Wasser 
NO )j NH 4 = 2N + 2H 3 0. 

Der Stickstofi ist ein farbloses und geruchloses Gas, das in Wasser wenig 
loslich ist. Durch einen Druck von 35 Atmospharen kann es bei — 145° 
zu einer Fliissigkeit verdichtet werden, welche bei — 193° siedet und bei 
— ■ 214° erstarrt. Sein spezifisches Gewicht ist auf Luft = 1 bezogen 0,969. 
Ein Liter wiegt bei 0° und 760 mm Barometerstand 1,2505 g. Der Stick- 
stofi unterhalt weder die Verbrennung noch die Atmung; brennende Korper 
erloschen daher in r einem Stickstofi, Tiere ersticken. (Daber die Bezeich- 
nung „Stickstoff ")*). Indessen sind diese Wirkungen nicht auf giftige Eigen- 
schaften des Stickstoffes selbst zuriickzufiibren, sondern auf den Mangel 
an Sauerstoff. In chemischer Hinsicht ist der Stickstoff ein sehr indifferenter 
Korper; er verbindet sich mit nur wenigen Korpern direkt, mit dem Sauer- 
stoff nur bei sehr holier Temperatur oder unter dem Einflusse der elektrischen 
Entladung. 

Argon. A = 40 (von &. priv. und epfov, ergon, d. i. ohne Wirkung). Zu etwa 
0,6 Volumprozent in der Luft enthalten, auch in den Quellgasen der Geysirquellen von 
Reykjavik (Island), in den Quellgasen von Wildbad und zahlreicher Pyrenaenquellen 
nachgewiesen. 

Farbloses, dem Stickstofi in alien physikalischen Eigenschaften sehr ahnliches 
Gas. Das Gas kann verfltissigt werden. Der Siedepunkt des fKissigen Argons liegt bei 



*) Aus diesem Grunde heiBt der Stickstoff in der franzosischen Sprache auch 
Azot (a priv. und Cow, zoo, lebe), und demgemaB fiihrt er im Franzosischen das Atom- 
* zeichen Az. 
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— 187°. Bei — 200° erstarrt das fliissige Argon zu einer eisartigen Masse, die bei — 189,5° 
schmilzt. Es zeichnet sieh durch sehr geringe Verbindungsfahigkeit aus. Verbindungen 
mit anderen Elementen sind nicht mit Sioherheit bekannt. AuBer dem Argon sind neuer- 
dings in der Luft noeh andere gasformige Elemente, z. B. Helium, nachgewiesen 
Borden und die nocli wenig untersuohten Elemente :Neon, Krypton, M e t a r g o n, 
Xenon. Alle diese Gase sind dem Stiekstoff ahnlich; Verbindungen derselben mit 
anderen Elementen sind zur Zeit nicht bekannt. 

Die atmospharische Luft. 

Die atmospharische Luft oder die Gashiille, welche die Erde umgibt, ist im wesent- 
hchen ein Genienge von 21 Volumen Sauerstoff und 78 Volumen Stiekstoff oder 
23 Gewichtsteilen Sauerstoff und 76 Gewichtsteilen Stiekstoff. AuBerdem enthalt sie 
kleine Mengen Argon und der anderen sogenannten Edelgase (Helium, Neon, Krypton, 
Metargon, Xenon), wechselnde Mengen Wasserdampf (durchschnittlich 0,84 Proz.) und 
Kohlensaure (durchschnittlich 0,04 Volumprozent), ferner Spuren von kohlensaurem und 
salpetrigsaurem Amnion, Ozon. AuBerdem feste Bestandteile, namentlich in den unteren 
schichten, in Form von Staub und Mikroorganismen (Bakterien etc.). 

Der Druck, welchen die Luft ausiibt, wird durch die HShe der Queeksilbersaule 
gemessen, welcher sie das Gleichgewicht halt (Barometer.) Bei 0° betragt die 
Hohe dieser Saule auf dem Niveau des Meeresspiegels durchschnittlich J760 mm. Der 
ijuftdruck nimmt ab, je weiter man sich von der Erdoberflache entfernt. Auf hohen 
Bergen ist bekanntlich die Luft erheblich diinner als in Talern. 

Da das spezifische 'Gewicht des Quecksilbers = 13,596 ist, eine Queeksilbersaule 
von 760 mm Hohe mit 1 qcm als Grundflache genau 76 com Quecksilber enthalt, welche 
1033,3 g wiegen, so ist der Druck der Luft am Meeresspiegel auf 1 qcm Flache = 1033,3 g. 
Diesen Druck nennt man eine .At mosphare. 

1 ccm Luft wiegt bei 0° und 760 mm Barometerstand 0,001295 g, 1 Liter also 
1,295 g. Mithin ist die Luft 773mal leichter als Wasser, dagegen 14,44mal schwerer als 
Wasserstoff. — Die Hohe des die Erde umgebenden Luftmantels ist auf zirka 70 km 
geschiitzt worden. 

Die Tempera tur der Luft ist unmittelbar fiber der Erdoberflache am hochsten; 

]e weiter die Luftschichten von der Erdoberflache entfernt sind, desto mehr nimmt ihre 

lemperatur ab. Die Abnahme betragt fur je 200 m im Mittel 1°. Diese Temperatur- 

a 9.nahme ist verschiedenen Ursachen zuzuschreiben. Erstens laBt diinnere Luft die 

onnenstrahlen leichter hindurch als dichte, absorbiert also weniger Warme, und dann 

ist die Absorption der Warme durch die Luft uberhaupt nur eine geringe. Vorzugsweise 

, es die erwarmte Erdoberflache, welche durch Ausstrahlung von Warme die Luft er- 

warmt und natiirlich am kraftigsten auf die der Erde zunachst liegenden Schichten 

wirkt. Neuere Eorschungen haben ergeben, daB in sehr groBer Hohe, iiber 15 — 20 000 m, 

cue lemperatur der Luft langsam wieder zunimmt. Eine Erklarung fiir diese Erscheinung 

fehltnoch. . 

V .. Haushalt der Natur spielt die Luft eine hervorragende Rolle. Die wichtigsten 

organ ge, diejenigen der Atmung, Verbrennung, der Verwesung, sind auf das engste 

it dem Vorhandensein von Luft verknupft. Von den beiden hauptsiichlichsten Bestand- 

1 en "- ei Luft kommt aber nur dem Sauerstoff eine tatige Beteiligung an diesen Erschei- 

v, n ^ en zu > der Stiekstoff hat ledighch die Aufgabe eines Verdiinnungsmittels zu erfiillen. 

- nlich, wie etwa in der Pharmazie stark wirkende Mittel: Schwefelsaure, Salzsiiure etc., 

j 1 r dnnnung mit Wasser fiir den tierischen Organismus einnehmbar gemacht 

werden, so regelt in der Atmosphare der Stiekstoff die Tiitigkeit des Sauerstoffs. Bedenkt 

nun, welche ungeheuren Mengen Sauerstoff jahraus jahrein der Luft durch die eben 

T t f ,nnten vorgange entzogen werden, so sollte man es fiir moglich halten, daB der Sauer- 

genalt der Luft sich, langsam vielleicht, aber stetig, vermindern miisse, dafi vielleicht 

mal die Zeit kommen werde, in der die Luft zur Erhaltung des tierischen Lebens sich 

j 11 uca ^ ar erweisen werde. — Dem ist jedoch nicht so. Abgesehen von den wech- 

selnden, geringen Mengen Wasserdampf, Kohlensaure und Ammoniak, welche der Luft 

stets beigemischt sind, und welche in ihrer Gesamtheit kaum ein Hundertstel ausmachen, 
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ist die Zusammensetzung der Luft, soweit sioli das feststellen laBt, eine durohaus gleich 
bleibende, im Durchschnitt die nachstehende : 

Stiekstoff*) 76,87 Gewichtsteile oder 79,07 Raumteile 

Sauerstoff 23,13 „ „ 20,93 . „ 

100,00 Gewiohtsteile oder 100,00~Raumteile. ~~ 

Diese Unveranderlichkeit in der Zusammensetzung verdankt die Luft, nachst der 
GroBe ihrer Masse dem Umstande, daB die P f 1 a n z e nwelt die Einfliisse der Atmung, 
Verwesung und Verbrennung auf die Zusammensetzung der Luft duroh Zufuhr von Sauer- 
stofi wieder ausgleicht. 

Der tierische Organismus atmet bekanntlich Luft ein, verbraucht den Sauerstoff 
und atmet Stiekstoff und Kohlensaureanhydrid (C0 2 ) wieder aus. Die Pflanzen dagegen 
nehmen Kohlensaure aus der Luft auf und zerlegen dieselbe unter dem Einflusse des 
Sonnenlichtes in ihren griinen Blattorganen in Kohlenstofi und Sauerstoff. Ersterer, 
der Kohlenstofi, wird von ihnen mit Hilfe von Wasser zum Aufbau der organisohen 
Substanzen, der Starke, des Zuekers, der Holzfaser und vieler anderen verbraucht, der 
Sauerstofi dagegen wird zum groBten Teile wieder an die Atmosphare abgegeben. Durch 
die Tatigkeit der Pflanzen wird also eine Luft, welehe durch Atmung, Verbrennungs- 
prozesse etc. sauerstoffarm und kohlensaurereich geworden ist, wieder kohlensiiurearmer 
und sauerstoffreicher, und in der ganzen Natur findet ein bestandiger Kreislauf von 
Kohlenstofi und Sauerstoff statt. Der Sauerstofi, den die Pflanzen abgegeben, wird von 
den tierischen Organismen verbraucht, umgekehrt wird die Kohlensaure, welehe die 
Tiere ausgeatmet haben, von den Pflanzen wieder aufgenommen. — Mit dem Ammoniak 
und den iibrigen Stickstofiverbindungen der Luft geht es eberfeo. Sie werden von den 
Pflanzen aufgenommen und durch deren Verwesung dem Erdboden und der Atmosphare 
wieder zuriickgegeben oder auf dem Wege der Ernahrung dem tierischen Organismus 
einverleibt. 

Von der guten Besehaffenheit der zum Atmen verbrauchten Luft ist das Wohl- 
befinden des Organismus in hohem Grade abhangig. Ein Gehalt von 0,2 Hundertstel 
Kohlensaure in Zimmerluft wird als der hSchste zulassige angesehen. Dariiber hinaus 
muB die Luft als schadlich gelten. In Schulzimmern oder anderen mit Menschen iiber- 
fiillten Raumen hat Pettenkofer schon bis zu 0,4 Hundertstel gefunden. Es ist 
daher in alien Wohnraumen fur eine moglichst oftmalige Erneuerung der Luft durch 
Offnen von Eenstern und Tiiren oder durch geeignete Liiftungsvorrichtungen Sorge 
zu tragen. Die Sitte, Blumen imZimmer zu halten, ist eine sehr zweckmaBige 
und wohl nicht allein auf asthetische Griinde zuriickzufiihren. 

Die Kohlensaure in der Luft wird nachgewiesen durch eine entstehende Triibung 
beim Einleiten der Luft in klares Kalkwasser ; der Wassergehalt wird durch verschiedene, 
Hygroskop und Hygrometer genannte Instrumente angezeigt. 

Fliissige Luft. Durch sehr starke Abkuhlung laBt sieh die Luft wie alle Gase ver- 
fliissigen. Die notwendige Abkuhlung wird durch das von L i n d e ausgearbeitete Gegen- 
stromverfahren erzielt (Fig. 15). 

Das Verfahren beruht auf folgenden Tatsachen: PreBt man Luft stark zusammen 
und laBt die zusammengepreBte Luft auf einen niedrigeren Druok zuriickgehen (d. h. sich 
ausdehnen), so ist diese Ausdehnung mit einer Temperaturerniedrigung verkniipft, welehe 
fiir je 1 Atmosphare Druckdifferenz etwa 0,25° betragt. Diese Abkuhlung ist zwar nicht 
erheblieh genug, um die kritischc Temperatur der Luft von — 140° durch eine e i n- 
m a 1 i g e Kompression und Wiederausdehnung zu erreichen, man gelangt aber zu dieser 
Temperatur, wenn man die Wirkungen mehrerer Kompressionen und Wiederaus- 
dehnungen sich addieren laBt. 

Die durch die Kompressionspumpe (den ..Kompressor") beim Heraufgang des 
Kolbens aus dem SammelgefaB angesaugte Luft wird beim Niedergang des Kolbens 
auf etwa 50 Atmospharen zusammengepreBt, gibt beim Durchgang durch den Kiihler 
die bei der Kompression erzeugte Warme ab und stromt durch die Rohre t ± t 2 durch 



*) Unter Stiekstoff ist hier Stiekstoff + Edelgase: Argon, Helium u. s. w. zu ver- 
stshen, s. S. 85. 
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Fig 



das sioh ofinende Regulierventil unter Afckiihlung in das SammelgefaB. Die innere Rohre 
t t t 2 des Gegenstromapparates ist von einem weiteren Rohr umschlossen, welches durch 
das Rohr P mit dem SammelgefaB in Verbindung steht. Beim nachsten Kolbenhub stromt 
die bereits abgekiihlte Luft aus dem SammelgefaB duroh das (aufiere) Umhiilhmgsrohr 
des Gegenstromapparates und das Rohr t s nach dem Kompressor und kiihlt dabei die 
durch tj t 2 zustromende Luft noch mehr ab. Durch dieses Verfahren wird die durch die 
Pumpe in dauerndem Kreislauf erhaltene Luft, indem'sich'die durch die einzelnen Aus- 
dehnungen bewirkten 

Temperaturerniedri- 
gungen summieren, 
immer tiefer abge- 
kuhlt,bissiebei — 191° 
unter gewohnlichem 

Atmospharendruek 
fliissig wird und aus 
dem SammelgefaB ab- 
gelassen werden kann. 
Fliissige Luft ist 
eine blauliche Fliissig - 
keit, welche aus etwa 
50 Proz. Sauerstoff 
und 50 Proz. Stick - 
stoff besteht und durch 
beigemengte f e s t e 
Kohlensaure getriibt 
erscheint, wenn die 
Luft nicht vorher von 

Kohlensaure befreit 
wurde. Durch Filtrie- _ 
r en durch Papierfilter " 
kann die Kohlensaure 
beseitigt werden. Die 
fliissige Luft ist nur 
unterhalb —191° be- 
standig, oberhalb die- 
s er Temperatur geht 
SJ e in gasformigen Zu- 
stand iiber. Deshalb 
hat die fliissige Luft, solange sie im fliissigen Zustan.de ist, die Temperatur von — 191°. 
Dadurch, daB man Gegenstiinde in die fliissige Luft taucht oder z. B. fliissige Luft 
direkt auf Wasser oder Alkohol gieBt, kann man uberraschende Kiiltewirkungen er- 
zeugen: 1. Alkohol und Ather erstarren, ersterer glasartig, letzterer kristallinisch. 
2. Zinnober verliert seine rote Farbe und wird gelb. 3. Salzsaure wird fest. Ein auf 
dieselbe gebrachtes Stiickchen Natriummetall reagiert nicht mit der Salzsaure, bis die 
iemperatur wieder ansteigt. 4. Blumen oder Weintrauben, in die fliissige Luft gebracht, 
Werden glashart. Ein Stuck Kautschukschlauch wird so sprode, daB es sich mit dem 
Hammer zerschlagen laBt. 5. Quecksilber wird fest. 6. Ein glimmender Holzspan brennt, 
ln die fliissige Luft getaucht, wie in Sauerstoff. 

Die Aufbewahrung der fliissigen Luft erfolgt in offenen oder nur mit 
oser Wolle oder Baumwolle verschlossenen D e w a r schen Flaschen (sprich „Djuer"), 
^" h. Glasflaschen mit doppelten Wandungen, bei denen der Raum zwischen diesen 
Wandungen luftleer ist, so daB eine Warme 1 e i t u n g nicht stattfinden kann. Die 
!y ar . me s * r ahlun g wird dadurch unschadlich gemacht, daB die Wandungen der 
wetaBe mit einem Spiegelbclag iiberzogen sind. Bei Verwendung solcher Flaschen 
dauert es etwa 14 Tage, bis 2 Liter fliissige Luft vollstandig vergast sind. 
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Ammoniak. 

NH 3 = 17,04. 

Das Ammoniak kommt als Ammoniumnitrat und Ammoniumkarbonat, 
jedoch nur in aufierst geringen Mengen, in der Luft vor. Die direkte Ver- 
einigung von Stickstoff und Wasserstoff zu Ammoniak gelingt nur mittels 
der elektrischen Bntladung. 

Grofie Mengen von Ammoniak und Ammoniak verbindungen ent- 
stehen bei der Verwesung stickstoffhaltiger organischer Substanzen und bei 
der trockenen Destination derselben. Man gewinnt das Ammoniak und 
seine Verbindungen heute fast ausschlieBlich als Nebenprodukt bei der Leucht- 
gasfabrikation und der Koksgewinnung, infolge der Zersetzung der in den 
Steinkohlen enthaltenen Stickstoffverbindungen (s. unter Ammoniumchlorid). 

Das freie Ammoniak gewinnt man durch Einwirkung starker Basen, 
z. B. Calciumhydroxyd, Kaliumhydroxyd, Natriumhydroxyd, Magnesium- 
hydroxyd auf die waBrigen Losungen der Ammoniaksalze. 
Ammoniumchlorid + Calciumhydroxyd = Ammoniak + Calciumchlorid + Wasser 



2NH 4 C1 



+ 



Ca(OH) 2 



= 2NH, 



+ 



CaCl, 



+ 2H 2 0. 



Fig 




Man bringt in einen gliisernen Kolben 5 T. gepulvertes Ammoniumchlorid (Salmiak), 
fiigt 7 T. zu Pulver geloschten Kalk und durch das Trichterrohr etwa 10 T. Wasser hinzu, 
riihrt gut durcheinander und warmt den iiberall gut schlieBenden Apparat langsam an. 
Das sich entwickelnde Ammoniakgas gelangt durch das Ableitungsrohr in die mit wenig 
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Wasser gefiillte Waschflasche und entweioht durch das Ableitungsrohr, worauf es ent- 
weder als Gas (fiber Queoksilber) aufgefangen oder in ein GefaB mit Wasser geleitet 
werden kann (Fig. 16). — 

Soil das Ammoniak als Gas aufgefangen werden, so kann dies tiber 
Quecksilber geschehen; auch kann man es, da es leichter als atmospharische 
Luft ist, in eine mit der Offnung nach unten gerichtete Flasche einleiten 
(Kg. 17). Im Kolben A wird das Ammoniak entwickelt, liierauf im Turm B 
durch Atzkalk getrocknet und in Flasche C aufgefangen. Getrocknet wird 




das Ammoniak durch Uberleiten uber gebrannten Kalk. Calciumchlorid 
laJJt sich hierzu nicht anwenden, da es mit dem Ammoniak eine Verbindung 
eingeht. Konzentrierte Schwefelsaure ist zum Trocknen selbstverstandlich 
ausgeschlossen. 

Das Ammoniak ist ein farbloses Gas von eigentiimlich stechendem, 
die Schleimhaute reizendem Geruche. Sein spezifisches Gewicht auf Luft = 1 
bezogen betragt 0,589. Durch den Druck von 7 Atmospharen wird es bei 
gewohnlicher Temperatur oder unter gewohnlichem Druck durch Abkiihlung 
auf — 440 zu f 1 ii s s i g e m Ammoniak verdichtet. Dieses absorbiert beim 
» erdampfen eine groBe Warmemenge, erzeugt also Kalte und dient daher 
zu r kiinstlichen Brzeugung von Eis (Carre sche Eismaschine). 

In Wasser ist das Ammoniak aufoerordentlich leicht loslich. 1 Volumen 
Wasser absorbiert bei 0° und 760 mm Druck = 1050 Volumen Ammoniak- 
8 as - Das spezifische Gewicht einer w&Brigen Ammoniaklosung nimmt, wie 
oachstehende Tabelle zeigt, mit steigendem Ammoniakgehalt ab. 



Prozentgehalt 



Spez. Gewicht 



Prozentgehalt 



1 

5 
10 
15 



0,9959 
0,9790 
0,9593 
0,9414 



20 
25 
30 
35 



Spez. Gewicht 

0,9251 
0,9106 
0,8976 
0,8864 . 
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In chemischer Hinsicht ist das Ammoniak eine Base, welche mit 
alien Stiuren Salze bildet. Die letzteren, welche unter den Metallen be- 
sonders abgehandelt werden sollen, entsteben durch einfache Addition 
von NH 3 zu den Sauren in nachstehender Weise: 

Ammoniak 4- Chlorwasserstoff = Ammoniumchlorid 

NH 8 4- C1H = NH 4 C1 

Ammoniak + Schwefelsaure = Ammoniumsulfat 

2NH 3 4- S0 4 H 2 = SOJNILJ 2 . 

Aus den Salzen wird durch starkere Basen: Calciumhydroxyd, Ca(0H) 2 , 
Kaliumhydroxyd, KOH, Natriumhydroxyd, NaOH, das Ammoniak wieder 
in Freiheit gesetzt. 

Reaktionen. Freies Ammoniak riecht in einigermaBen erheblicber 
Konzentration stechend, blaut feuchtes rotes Lackmuspapier und bildet mit 
gasformiger Salzsaure dichte weiBe Nebel von Ammoniumchlorid. — Es 
gibt mit Nefilerschem Beagens*) selbst in sebr starker Yerdiinnung einen 
gelbroten Niederschlag oder eine deutliche Gelbfarbung. Liegen Ammoniak- 
salze vor, so geben diese die erstere Reaktion (Nebel mit Salzsaure) erst, 
wenn man aus ihnen durch starkere Basen (KOH, NaOH, Ca[OH] 2 ) das 
Ammoniak in Freiheit gesetzt hat. 

Das in der GroBindustrie gewonnene Ammoniak entstammt zur Zeit fast ganzlich 
der trockenen Destination der Steinkohlen zum Zwecke der Leuohtgas- und Koksfabri- 
kation. Obgleich die Steinkohlen nur etwa 1,4 Proz. Stickstoff enthalten, so wird der 
Bedarf an Ammoniak t>ei der groBen Ausdehmmg dieser Industrie doeh vollkommen 
durch dieselbe gedeckt. 

Bei der Destination der Kohle entstehen neben dem Leuchtgase auch Dampfe, 
welche beim Abkiihlen imKondensator sich zu einer Fliissigkeit, dem sogenannten 
Ammoniak wasser, verdichten. Ein Teil des freien Ammoniaks aber bleibt auch 
nach dieser Operation dem Leuchtgase beigemischt und wird im sogenannten Skrubber 
durch Waschen mit herunterrieselndem Wasser entfernt. Die vereinigten ammoniak- 
haltigen Waschwasser werden nun mit Schwefelsiiure angesauert und aus ihnen durch 
Verdampfen in Bleikesseln sehwefelsaures Ammoniak gewonnen, welches weiter auf 
Ammoniak verarbeitet wird. Man kann auch das Ammoniak direkt durch Erhitzen des 
Ammoniakwassers mit Atzkalk gewinnen. 

In den Handel kommt das Ammoniak entweder als reines flussiges 
Ammoniak in Stahlflaschen oder in Form von waBrigen Losungen von ver- 
schiedenem Gehalt. 

Unter dem Namen Liquor Ammonii caustici hat das deutsche Arznei- 
buch eine waBrige, lOprozentige Losung des Ammoniakgases aufgenommen. 

Liquor Ammonii caustici, Salmiakgeist, Ammonia k- 
fliissigkeit wird durch Einleiten von reinem Ammoniakgas in destil- 
liertes Wasser gewonnen. Es ist eine klare, farblose, stechend riechende, 
beim Erhitzen ohne Riickstand verdampfende Fliissigkeit von stark alkali- 
scher Reaktion. Ibr spezifisches Gewicht soil = 0,960 sein. Bei Annaherung 



*) Nefilersches Reagens ist eine Auflosung von rotem Quecksilberjodid {Hydrargyrum 
bijodatum rubrum) in Kaliumjodidlosung, welcher ein gleiches Volumen starker Kali- 
oder Natronlauge zugesetzt ist. 
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von Salzsaure bildet sie dichte weifie Nebel von Ammoniumchlorid. Sie ent- 
halt 10 Gewichtsprozent Ammoniak, NH 3 , gelost. 

PriLfung. Mit der 4fachen Baummenge Kalkwasser gemischt, darf die Eliissigkeit 
nach einstimdigem Stehen im verschlossenen GefaBe Bich hochstens sckwach truben 
(A m m o n i u m k a r b o n a t, welches die Bildung von unloslichem Calcmmkarbonat 
bewkt). Naoh dem Verdiinnen mit der doppelten Raummenge Wasser entstehe weder 
duroh Schwefelwasserstoff (M o t a 1 1 e) nooh durch Ammoniumoxalat em ^ederscMag 
(C a 1 c i u m v e r b i n d u n g e n). - Nach dem Ansauern nut Essigsaure brmge 
weder Schwefelwasserstofiwasser (M e t a 1 1 ■ e, z. B. Z i n k, von dem Destdlatwnsapparat 
herrahrend), noeh Baryumnitrat (S u 1 f a t e) noeh nach vorherigem Zusatz von balpeter- 
saure Silbernitrat eine Triibung hervor (C b 1 o t i d e). - Wird die AmmomakflusBigkeit 
mit Salpetersaure neutralisiert und die Losung zur Trockne verdampft, so soli der limter- 
bleibende Riickstand farblos (Farbung konnte von brenzlichen Produkten, z. B. Amlm- 
basen, herriihren) und in der Hitze fluchtig sein. 

tTber die maBanalytische Bestimmung s. MaBanalyse. 

Liquor Animonii Dzondii. Unter diesem Namen war iriiher 
eine Losung von Ammoniakgas in Spiritus offizinell. Der Gehalt an NH 3 

betragt 10 Proz. 

Hydrazin Diamid, NH 2 — NH 2 , wurde bis vor kurzem aus diazoessigsaurem 
Kalium Oder diazomethandisulfosaurem Kalium (organischen Verbindungen) dargestellt. 
Neuerdings wird das Hydrazin erbeblich billiger durch Einwirkung von unterchlong- 
sauren Salzen (Chlorkalk) auf Ammoniak dargestellt (Baschig). Es bildet eme farblose, 
in der Kalte zu Kristallen erstarrende Fliissigkeit von eigentumlickem, aber dem Ammo- 
niak nicht ahnlichem Geruch, welche die Schleimhaute stark ^f^^ '".Aw 
leicht loslich ist. Die Losung, welche H y d r a z i n h y d rat, N 2 H s OH, enthalt blaut 
rotes Lackmuspapier und reduziert ammoniakahsche Silberlosung sowie «^^ch» 
Kupferlosung, d i JWmgsche Losung. Das Diamid ist eme Base welche sich mit Sauren 
*u gut charafterisierten Salzen verbindet, z. B. (NH 2 ) 2 . (C1H) 2 und (NH 2 ) 2 . S0 4 ff, Das 
t'reie Diamid sowohl wie seine Salze wirken giftig. 

Stickstoffwasserstoffsaure, Azoimid, N 3 H = |>N-H bildet sich durch 

Einwirkung von salpetriger Saure auf Hydrazin. DargesteUt wird die Saure meist aus 
Diazoguamdmnitrat, einer organischen Verbindung durch Emwkung von Natron- 
lauge. Sie bildet eine farblose, leicht bewegliche, stechend nechende Flussigkeit, welche 
bei 37° siedet, sehr leicht mit groBer Heftigkeit explodiert und 
in Wasser und Weingeist leicht loslich ist. Die Verbindung hat den Charakter emer 
Saure un d bildet mit Basen Salze, z. B. N 3 Na Stickstoff-Natrmm, N 3 A g Stiokstoff-Silber. 
Die Salze gleichen denen der Chlorwasserstoffsaure. 

Hydroxylamin, NH 2 . OH. Diese Verbindung kann aufgefaBt werden 
als Ammoniak, in welchem 1 H-Atom durch die Hydroxylgruppe OH ersetzt 
ist, oder als „0 x y a m m o n i a k ", NH 3 -f- 0. 

/H /H 

\H \oh 

Ammoniak. Hydroxylamin. 

Das freie Hydroxylamin bildet farblose, hygroskopische Nadeln, welche 
bei 330 schmelzen und beim Erhitzen sich explosionsartig zersetzen. Die 
waBrige Losung ist farblos, geruchlos, von stark alkalischer Reaktion und 
wirkt energisch reduzierend. 

Das salzsaure Salz entsteht durch Reduktion von Salpetersaureathylester 
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mittels Zinn und Salzsaure. Das Hydroxylamin ist eine starke Base; die 
Salzbildung erfolgt wie beim Ammoniak durch direkte Addition des Hydr- 
oxylamins zu den betreffenden Sauren. 

Hydroxylaminehlorhydrat, Uydroxylaniinum hydrochloricum, 

NH 2 OH . C1H. Farblose, hygroskopische, in Wasser leicht losliche Kristalle. 
Die Losung besitzt stark reduzierende Eigenschaften; sie fallt aus 
Gold-, Silber- und Quecksilbersalzen die betreffenden Metalle, entfarbt 
Kaliumpermanganat und reduziert FehKngsche Losung. Es wird zuweilen 
als Antisepticum bei Hautkrankheiten angewendet. Giftig; vorsichtig auf- 
zubewahren ! 

Stickstoff und die Halogene. 

Auch die Halogene geben mit dem Stickstoff Verbindungen, welche 
dem Ammoniak analog zusammengesetzt sind und, wemi sie aucb eines 
speziellen Interesses fur den Pharmazeuten entbehren, hier erwahnt werden 
sollen. 

CMorstickstoff, NC1 3 , scheidet sich in Form oliger Tropfen aus, wenn Chlorgas 
im ObarschuB auf Ammoniumchloridlosung einwirkt. Dieser Korper ist ziemlich der 
gefahrlichste, welohen die Chemie iiberhaupt kennt, da er sich bei der leisesten Be- 
riilirung, oft schon beim bloBen Stehen, ohne jede auBere Veranlassung, unter furcht- 
baren Explosionen zersetzt. 

Bromstickstoff, NBr 3 , entsteht als dunkelrotes 01 bei der Einwirkung von Chlor- 
stickstoff auf Kaliumbromid, und ist fast ebenso gefahrlich wie CMorstickstoff. 

Jodstickstoff, NJ 3 , entsteht beim UbergieBen von gepulvertem Jod mit 
konzentriertem Ammoniak, oder beim Vermischen von alkoholischer Jod- 
losung (Tinctura Jodi) mit Ammoniak. (Fiir Versuche nehme man nicht 
mehr als hochstens 0,2 g Jod !) Er bildet ein schwarzes Pulver, das in feuchtem 
Zustande ziemlich ungefahrlich ist; sobald es aber getrocknet ist, explodiert 
es bei der leisesten Beriihrung mit heftigem Knall. 

Oxyde und Sauerstoffsauren des Stickstoff s. 

Der Stickstoff bildet mit Sauerstoff eine ganze Beihe von Verbindungen. 

N 2 Stickoxydul 

NO Stickoxyd 

N 2 3 Stickstofftrioxyd oder SalpetrigsSureanhydrid 

N 2 4 u. N0 2 Stickstofftetroxyd (Stickstoffdioxyd) 
N 2 5 Stickstoffpentoxyd oder Salpetersaureanhydrid. 

In der Benennung dieser Verbindungen kerrscht in den chemischen Lehrbiiehern 
einige Verwirrung. In manchen Lehrbiiehern wird die Verbindung N0 2 , welohe nur eine 
Modifikation des S t i o k s t o f f t e t r o x y d s, N 2 4 , ist, als Stickstoffdioxyd 
bezeichnet. In anderen Lehrbiiehern wird die Verbindung NO als Stickstoffdioxyd 
bezeichnet und folgende Reihe aufgestellt: 

N 2 Stickstoff monoxyd 
NO Stickstoffdioxyd (N 2 2 ) 
N 2 O 3 Stiokstofftrioxyd 
N 2 4 , Stickstofftetroxyd (N0 2 ) 
N 2 5 Stickstoffpentoxyd. 
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Diese letztere Bezeichnungsweise besitzt den Vorzug der Folgerichtigkeit, die erstere 
ist dagegen heute die am meisten angewandte. 

Mit Sauerstoff und WasserstofE bildet der Stickstoff folgende Siiuren: 

NOH Untersalpetrige Saure (N 2 2 H 2 ) 
N0 2 H Salpetrige Saure 
N0 3 H Salpetersaure. 

Stickoxydul, N 2 0, N"itro-Oxygengas,Lachgas, Lust gas, 
wird erhalten durch Erliitzen von Ammoniumnitrat. 

Ammoniumnitrat = Stickstoffoxydul + Wasser 
N0 3 NH 4 = N 2 + 2H 2 0. 

Es ist em farbloses und geruchloses Gas, welches die Ver- 
brennung in ahnlicher Weise unterhalt wie reiner Sauerstoff: Ein nur glim- 
mender Holzspan verbrennt in diesem Gase mit leuchtender Flamme. Ein- 
geatmet bewirkt dieses Gas einen rauschahnlichen Zustand, im weiteren 
Verlauf BewuBtlosigkeit; es dient daher unter dem Namen „L a eh gas" 
als Anastheticum bei kleineren Operationen, z. B. beim Ausziehen von 
Zahnen. Mit Sauerstoff oder Luft gemischt, ist es bestandig und geht zum 
Unterschied von Stiekoxyd nicht in eine hohere Oxydationsstufe iiber. 
Korper , welche wie Phosphor beim Verbrennen eine h o h e Hitze hervor- 
bringen, verbrennen in Stickoxydul wie in reinem Sauerstoff; solche da- 
gegen, welche eine nicht so hohe Hitze erzeugen, wie Schwefel, Kohle u. a., 
erloschen in dem Gas. Durch einen Druck von 30 Atmospharen kann es 
verflussigt werden und gelangt in diesem Zustande in den Handel. 

Die Konstitution des Stickoxyduls erklaren wir uns, vom dreiwertigen 
Stickstoff ausgehend, in nachstehender Weise: 

Die Untersalpetrige Siiure, N 2 2 H 2 , (HO — N=N— OH), entsteht nieht durch 
Einwirkung von Wasser auf Stickoxydul, oblgeieh sie sich als das Hydrat desselben 
auffassen laBt (N 2 + H 2 = N 2 2 H 2 ). In freiem Zustande ist sie nicht bestandig, 
wohl aber in Form der Salze. Das Natriumsalz entsteht durch Einwirkung von Natrium - 
amalgam auf Natriumnitrit in wiiBrger Losung. 

Stiekoxyd, NO, entsteht beim Erwarmen von Salpetersaure mit me- 
tallischem Kupfer oder Quecksilber. 

Kupfer + Salpetersaure = Stiekoxyd + Kupfernitrat + Wasser 
3Cu + 8N0 3 H = 2NO + 3(N0 3 ) 2 Cu + 4H 2 0. 

Es ist ein farbloses Gas. Mit Sauerstoff gemischt, nimmt es diesen 
sofort auf und verwandelt sich in b r a u n e Dampfe von N0 2 . 

NO + = N0 2 

Dieses Verhalten, schon beim Schwefelsaureprozefi erwahnt, ist wich- 
tig und unterscheidet das Stiekoxyd in ganz charakteristischer Weise vom 
Stickoxydul. 
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Hervorzuheben ist noch, daB die Konstitution des Stickoxydes durch 
die von uns angenommene Wertigkeit von StickstofE und SauerstofE nicht 
erklart werden kann, 

N = + =0 = — N=0. 

Das Stickoxyd bildet eine von den zwei Ausnahmen der sonst allgemein 
giiltigen Eegeln unserer Valenzlehre (vgl. Kohlenoxyd). 

Stickstofftrioxyd, N 2 3 , Salpetrigsaureanhydrid, wird er- 
halten durch. Eeduktion der Salpetersaure beim Erwarmen mit leicht oxydier- 
_ baren Substanzen, wie Arsentrioxyd, Zucker, Starke u. a. Es ist ein b r a u- 
n e s Gas, welches sich zu einer dunkelblauen Fliissigkeit verdichten laBt. 
In Wasser lost sich das Gas mit blaulicher Farbung auf ; die waBrige Losung 
enthalt wahrscheinlich das Hydrat, die 

Salpetrige Saure, N0 2 H. Dieselbe existiert als solehe in freiem Zu- 
stande nicht. Dagegen kennt man wohlcharakterisierte Salze, welche sich 
von dieser Saure herleiten; dieselben werden Nitrite genannt und durch 
Gliihen der salpetersauren Salze erhalten; so beispielsweise das Kaliumnitrit 
durch Gliihen des Kaliumnitrates (s. Kaliumnitrit). 

Versucht man aus den Salzen die freie salpetrige Saure abzuscheiden, 

z. B. durch Zufiigung von Salzsaure, Schwefelsaure u. a., so zerfallt sie im 

Augenblicke des Entstehens in ihr Anhydrid und in Wasser. 

Kaliumnitrit + Chlorwasserstoff = Salpetrigsaureanhydrid + KaliumcMorid + Wasser 

2KN0 2 + 2C1H = N 2 3 + 2KC1 + H 2 0. 

Reaktionen. Die salpetrige Saure wirkt zugleich oxydierend und 
reduzierend. Als Oxydationsmittel macht sie aus Kaliumjodid Jod frei, 
farbt also Kaliumjodidstarkelosung blau. Als Reduktionsmittel dagegen 
entfarbt sie die Losung des Kaliumpermanganates und zwar schon in der 
Kalte (organische Substanzen entfarben sie im allgemeinen erst beim Er- 
warmen). 

Stickstofftetroxyd, N 2 4 , entsteht durch Vereinigung von 2 Volumen 

Stickoxyd und 1 Volumen SauerstofE. 

Stickoxyd + Sauerstoff = Stickstofftetroxyd 
2N0 + 20 N 2 4 . 

Es ist bei etwa 0° eine farblose Fliissigkeit, unter — 12° kristallinisch fest. 

Durch Erwarmen verwahdelt sich (bei 22°) das fliissige Stickstofftetr- 
oxyd in ein braunes Gas, welches aber nicht nur einfach gasformig gewordenes 
N 2 4 darstellt, sondern je nach der Temperatur durch Dissoziation der 
N 2 4 -Molekeln mehr oder weniger N0 2 enthalt: N 2 4 = 2 N0 2 . 

Bei etwa 150° ist die Dissoziation vollstandig und das Gas besteht nur 
noch aus N0 2 - Das braune NO 2 ist derjenige Korper, den wir bei den meisten 
Oxydationsprozessen mit Salpetersaure auftreten sehen, z. B. bei der Oxy- 
dation der Metalle und Metallsulfide und anderer Korper mittels Salpeter- 
saure. In solchen Fallen entstehen iibrigens stets Gemenge, die neben N0 2 
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noch Salpetrigsaureanhydrid und Stickoxyd enthalten; man bezeiclinet diese 
Gemenge ganz allgemein mit dem Namen „niedrige Oxydations- 
stufen des Stickstoffs". 

Das Stickstofftetroxyd ist ein energisches Oxydationsmittel ; es macht 
z - B. aus Kaliumjodid Jod frei. Ein Hydrat, eine besondere Saure, bildet 
das Stickstofftetroxyd nicht. Mit Wasser gibt es salpetrige Saure 
und Salpetersaure. 

Stickstofftetroxyd + Wasser =^Salpetrige Siiure + Salpetersaure 



H 2 =W N0 2 H + NO3H. 

Stickstoffpentoxyd, N 2 6 , Salpetersaureanhydrid, wird 

erhalten durch Destination von konzentrierter Salpetersaure mit Phosphor - 

saureankydrid. Letzteres wirkt bier einfacb Wasser entziehend. 

Salpetersaure + Phosphorsaureanhydrid = Stickstoffpentoxyd -f Metaphosphorsaure 
2NO s H + P 2 5 = N 3 s + 2P0 3 H. 

Es bildet farblose, weiBe Kristalle und lost sich in Wasser zu" Salpeter- 
saure NO3H. 

Salpetersaure, N0 3 H, kommt in der Natur nicht in freiem Zustande, 
sondern nur in Form von Salzen vor. Die natiirlich vorkommenden Salze 
heiBen „Salpeter". Die wichtigsten sind der in Chile vorkommende 
Natron- oder Chilesalpeter, ferner der Kalisalpeter und der auf Aborten und 
ln Viehstallen haufig an den Wiinden herauskristallisierende Kalksalpeter. 

Die Darstellung der Salpetersaure geschieht durch Erhitzen von Na- 
triumnitrat mit Schwefelsaure. Theoretisch wiirde 1 Molekel Schwefelsaure 
geniigen, um 2 Molekeln Natriumnitrat zu zersetzen. In der Praxis jedoch 
wendet man gleiche Molekel, also die doppelte Menge von Schwefelsaure, 
a n, weil alsdann die Salpetersaure bei niederer Temperatur uberdestilliert, 
und deswegen die glasernen Apparate geringerer Gefahr ausgesetzt sind, 
endlich weil sich bei niederer Temperatur die Salpetersaure nicht so er- 
heblich zersetzt. An Stelle des neutralen Natriumsulfates erhalt man als 
Nebenprodukt in diesem Falle das saure Salz. 

Natriumnitrat + Schwefelsaure = Salpetersaure -j- Natriums ulf at 
2N0 3 Na + S0 4 H 2 = 2N0 3 H + S0 4 Na 2 . 

Natriumnitrat + Schwefelsaure = Salpetersaure + Natriumbisulfat 
N0 3 Na + S0 4 H 2 = NO s H + S0 4 HNa. 

Bei Anwendung reiner Materialien erhalt man auch eine reine Saure; 
1 Be nutzung von rohem Chilesalpeter entha.lt das Destillat zum Teil die 
in diesem enthaltenen Verunreinigungen, z. B. Jod und Chlor. 



,„ darstellung. In eine tubulierte Glasretorte A bringt man 10 T. Natronsalpeter 
(■natrium nitricum) und gieBt mit Hilfe eines Trichters 12 T. konzentrierte Schwefelsaure 
k'-vP fe Retorte wird nun m ein Sandbad eingesetzt und mit einer Vorlage B, welche 
gekuhlt werden kann, nicht zu dicht verbunden. Man heizt vorsichtig an und steigert 
.l tze ^ngsam. Me zuerst iibergehenden Anteile werden von Zeit zu Zeit auf Chlor 
gepruit, mdem man eine Probe mit Wasser verdiinnt und mit Silbernitrat versetzt Ent- 
non», T* T 6m keine Triibun g ™^. so wechselt man die Vorlage und sammelt die nun 
noon ubergehende Siiure gesondert, — Das erhaltene Destillat ist eine mehr oder weniger 
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wasserhaltige Salpetersaure, es enthalt auBerdem noch wechselnde Mengen von Stick- 
stofftrioxyd und Stickstofftetroxyd gelost und ist aus letzterem Grunde in der Regel 
gelb gefarbt. Urn diese zu entfernen, erhitzt man die Saure entweder, bis sie farblos 
geworden ist, oder man leitet einen raschen Luftstrom durch. 

In der GroBtechnik stellt man neuerdings die Salpetersaure auch dar durch 
Destination von Chilesalpeter mit Schwefelsaure im Vakuum. Die Destination ist alsdann 

schon bei etwa 100° beendet, 
Fig- is. Zersetzung der Salpeter- 

saure in niedere Stickoxyde 
wird vermieden und man 
erhalt quantitative Aus- 
beuten. 

Wahrend bis vor kur- 
zem der Chilesalpeter das 
ausschlieBliche , Ausgangs- 
material zur Herstellung 
von Salpetersaure war, ist 
es in den letzten Jahren ge- 
lungen, das Problem der 
Oxydation des Stickstofis 
der Luft zu losen und auf 
diese Weise Salpetersaure 
zu gewinnen. 

Die Gewinnung der Salpetersaure aus der Luft beruht darauf, daB 
in der hohen Temperatur des elektrischen Flammenbogens (elektrische 
Bogenlarnpe) der Stickstoff sich mit Sauerstoff zu Stiekoxyden verbindet. 
Sorgt man dafiir, daB die gebildeten Oxyde des Stickstofis moglichst rasch 
aus dem Bereiche der hohen Temperatur gelangen, so werden sie nicht wieder 
zerlegt, was im anderen Falle eintreten wiirde. Um eine moglichst groBe 
Wirkung der Flammenbogen zu erzielen, beniitzt man die Erscheinung, daB 
ein elektriscber Flammenbogen durch einen Magneten gewissermaBen aus- 
einandergeblasen wird und dadurch eine viel groBere Oberflache erhalt. Die 
gebildeten Stickoxyde werden in Kalkmilch aufgefangen und geben Calcium- 
nitrat und niedere Stickoxyde, die durch den Sauerstoff der Luft weiter 
oxydiert und auch in Salpetersaure iibergefiihrt werden konnen. Auf diese 
Weise Werden besonders in Norwegen (Notodden) schon jetzt groBe Mengen 
von Calciumnitrat (Kalksalpeter) gewonnen, der ebenso wie der Chilesalpeter 
zur Gewinnung von Salpetersaure und anderer Salze der Salpetersaure 
dienen kann. 

Die reine wasserfreie Salpetersaure ist eine farblose Fliissigkeit, deren 
spezifisches Gewicht bei 15° = 1,530 ist. Mit Wasser ist sie in jedem Ver- 
haltnisse mischbar. Da sich die wasserfreie Saure nuf kurze Zeit ohne 
Zersetzung (Gelbwerden infolge Bildung von N0 2 ) aufbewahren laBt, so 
verwendet man unter dem Namen Salpetersaure waBrige Losungen 
von Salpetersaure, die keine Zersetzung erleiden. Der Gehalt an wasser- 
freier Salpetersaure ergibt sich aus dem spezinschen Gewicht. 

Die Salpetersaure ist eine einbasische Saure. Ihre Salze werden 
Nitrate genannt. In chemischer Beziehung ist sie, namentlich im kon- 
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rierten Zustande und in der Warme, ein kraftiges Oxydationsmittel . 

le ^xydation erfolgt in der Weise, daB die Salpetersaure Sauerstoff abgibt 

^ dabei selbst in niedere Oxyde des Stickstoffs iibergeht. Uberall, wo 

ei m Arbeiten mit Salpetersaure rotbraune Dampfe (von Stickoxyden) sich 

«ntwickeln, ist auf die oxydierende Wirkung der Salpetersaure zu sehlieBen. 

Infolge ihrer oxydierenden Eigensohaften wird sie angewendet bei der 

a brikation der Schwefelsaure, der Phosphorsaure, der Arsensaure und vieler 

anderer chemiscber Praparate. 

Reaktionen. Bine Losung von Diphenylamin in konzentrierter 
Schwefelsaure wird sehon durch sehr geringe Mengen von Salpetersaure 
blau gefarbt. — Mischt man konzentrierte Schwefelsaure mit etwas Ferro- 
sulfatlosung (Ferrum sulfuricum) und schichtet hierauf eine Salpetersaure 
oder deren Salze entbaltende Fliissigkeit, so entsteht an "der Beriihrungs- 
stelle ein rotbrauner Eing. Diese Farbung wird verursacbt durch eine Ver- 
bindung des Ferrosulfats mit Stickoxyd. Letzteres entsteht aus der Salpeter- 
saure durch Binwirkung des Ferrosulfats. 

Brucin und seine Salze geben mit konzentrierter Salpetersaure eine 
B,otfarbung. Spuren von Salpetersaure oder ihrer Salze geben diese Reaktion 
mit einer Losung von Brucin in konzentrierter Schwefelsaure. 

En den Handel kommt die Salpetersaure in waBriger Losung von ver- 
schiedenem Gehalt. Die fur technische Zwecke verwendete rohe Salpeter- 
s a u r e, Acidum nltricum crudum, fiihrt den Namen S c h e i d e- 
w a s s e r. Dieser Name riihrt daher, daB aus einer Legierung von Gold 
und Silber durch Salpetersaure nur das Silber gelost wird, wahrend das Gold 
ungelost zuriickbleibt, wodurch schon den alten Chemikem die Scheidung 
dieser beiden Metalle ermoglicht wurde. 

Aciduni nltricum, reine Salpetersaure, ist eine klare, 
farblose, in der Hitze vollkommen fliichtige Fliissigkeit. Ihr spezinsches 
Gewicht betrage 1,153, was einem Gehalte von 25 Proz. N0 3 H entspricht. 
Wird metallisches Kupfer mit der Saure erwarmt, so lost es sich unter Bildung 
rotbrauner Dampfe auf. 

Priifimg. Die mit der 5fachen Eaummenge Wasser verdiinnte und bis zur maCig 
sauren Reaktion mit Ammoniakfliissigkeit abgestumpfte Saure soil weder durch Schwefel- 
wasserstoff (Metalle), noch durch Silbernitrat (C h 1 o r) ver&ndert, noch durch Baryum- 
nitrat mnerhalb 5 Minuten mehr als opalisierend getriibt erscheinen (Schwefelsaure). 
St" lTf* ™ an in *° mit der 2faollen Raummenge Wasser verdiinnte Salpetersaure ein 
ChI C f n ^ ml f meta U ein > so soil, wenn man A kurze Zeit darauf die Fliissigkeit mit etwas 
nas° r ° ° r rT Solluttelt > dieses nicht violett gefarbt werden. (J o d; der Zinkzusatz bezweckt, 
10 n '* en Wasserstoff zu erzeugen, welcher vorhandene Jodsaure zu Jod reduziert.) — 

Kar° m f mlt Wasser ( x = 10 ) verdiinnten Siiure sollen durch Zusatz von 0,5 ccm 
TTh mi ? ° 0yanidl6sung nioht sofort Waugefarbt werden (Berlinerblau = E i s e n). 
uoer me maBanalytische Bestimmung s. MaBanalyse. 

Acidum nltricum fumans, rote rauchende Salpeter- 
saure. Zur Darstellung dieser Siiure destilliert man ein Gemisch von 

Fischer, Chemie fur Pharmazeuten. e. Anfl. 7 
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2 Molekeln Natriumnitrat mit 1 Molekel Schwefelsaure (vgl. S. 95). Da 
unter diesen Umstanden die vollstandige Umsetzung erst bei viel hoherer 
Temperatur, 200 — 300°, verlauft, so findet eine erhebliche Zersetzung der 
Salpetersaure statt, und man erhalt ein Destillat, welches etwa 85 — 90 Proz. 
N0 3 H, auBerdem Wasser und N0 2 enthalt, wegen des Gehaltes an letzterer 
Verbindung stark gelbbraun gefarbt ist und an der Luft gelbrote Dampfe 
ausstoBt. — Die rauchende Salpetersaure ist ein sehr starkes Oxydations- 
mittel. Sie findet medizinisch nur in seltenen Fallen auBerliche Anwendung 
als Atzmittel (z. B. bei Warzen). In der Analyse wird sie zum Oxydieren 
beniitzt. In der Technik dient sie namentlich zum Atzen von Metallen und 
zur Darstellung organischer Nitro verbindungen. Auf organische Stoffe, 
z. B. Holz, Stroh, Papier, ist ihre Einwirkung eine auBerst energische, die 
sich bis zur Entziindung steigern kann. Da derartige Unfalle beim Trans- 
port sick schon wiederholt ereigneten, so ist die Beforderung der roten rau- 
ckenden Salpetersaure gegenwartig nur in Kieselgurverpackung zugelassen. 
Neuerdings verschwindet die r o t e rauchende Salpetersaure mehr und mehr 
aus dem Handel und wird durch farblose, fast wasserfreie Salpetersaure ersetzt. 

Priifung. Ihr spezifisches Gewicht betrage 1,486 — 1,50. In der Warme sei die 
Saure vollig fliichtig. Die mit der lOfaehen Menge Wasser verdunnte Siiure werde weder 
durch Baryumnitrat (Schwefelsaure), noch durch Silbernitrat (Chlor) getriibt. 

Aqua regis, Acidum cfiloro-nitrosum. Konigswasser, ist eine Mischung 
von 1 T. Salpetersaure und 3 T. Salzsaure. Ihren Namen hat sie davon erhalten, daB 
sie den Konig der Metalle, das Gold, aufzulosen im stande ist. Ihre chemische Wirkung 
beruht auf der Bildung von Chlor. Das Konigswasser wird arzneilich sehr selten zu 
auBerlicher Anwendung (Atzungen) verordnet. 

Phosphor. 

Phosphorus. P = 31. 

Der Phosphor (von (pd>c, phos, Licht und rp dpo?, phoros, Trager) kommt in. 
der Natur nicht frei vor, dagegen ist er in Form von Verbindungen weit ver- 
breitet. Er findet sich als Caleiumphosphat, (P04) 2 Ca 3 , im A p a t i t und 
Phosphorit. Durch Verwitterung dieser Mineralien gelangen die phos- 
phorsauren Salze in die Ackerkrume, werden aus dieser von den Pflanzen auf- 
genommen und zur Bildung komplizierterer unorganischer und organischer 
Verbindungen beniitzt. Vornehmlich enthalten die Samen der Pflanzen 
Phosphorverbindungen. Im tierischen Organismus besteht das Knochengeriist 
zum groBten Teil aus Caleiumphosphat. Erhebliche Mengen der in den 
Nahrungsmitteln enthaltenen Phosphorverbindungen werden vom tie- 
rischen Organismus durch den Urin und die Faces in Form phosphorsaurer 
Salze wieder ausgeschieden und gelangen so als Diinger in die Ackerkrume 
zuriick. 

Der Phosphor wurde zuerst im Jahre 1669 von dem Hamburger Alche- 
misten Brand durch Destination von eingedampftem Urin erhalten; im 
Jahre 1769 lelirte Scheele in Schweden seine Darstellung aus Knochen. Den 
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Namen Phosphor erhielt der neue Korper von seiner Eigenschaft, im Dunklen 
Zu leu chten (Lichttrager). 

Darstellung. 1. N a ch der a 1 te r en Me t h o de aus den Knochen. Die 
Knochen werden, urn das Fett aus ihnen zu gewimien, zunachst mit Schwefelkohlenstoff 
Oder Benzin extrahiert, hierauf werden sie, urn die Leimsubstanzen zu gewinnen, nut 
Wasser gekocht, alsdann in Mammofen weiB gebrannt. Die so erhaltene „Knochenasche 
besteht der Hauptsache nach aus tertiarem Calciumphosphat, (P0 4 ) 2 Ca 3 . Sie wird mit 
7 3 Ares Gewichtes englischer Schwefelsaure erwarmt, und man erhalt unlosbclies Calcram- 
sulfat (Gips), S0 4 Ca, und losliches primares Calciumphosphat, (P0 4 H 2 ) 2 Ca, 

Tertiares Calcium- + Schwefelsaure = Primares Calcium- + Calciumsulfat 
phosphat phosphat (Gips) 

(PO,) 2 Ca 3 + 2S0 4 H 2 = (P0 4 H 2 ) 2 Ca + 2S0 4 Ca 

Man filtriert die Losung des primiiren Calciumphosphates von dem unloslichem 
Gips ab, vermischt sie mit Holzkohle, verdampft sie in Bleipfannen bis zur Trockne 
und erhitzt den Riickstand zur Rotglut. Durch diese Operation wird das primare Calcium- 
phosphat in Calciummetaphosphat umgewandelt. 

Primares Calciumphosphat = Calciummetaphosphat + Wasser 
(P0 4 H 2 ) 2 Ca = (P0 3 ) 2 Ca + 2H 2 

Die Mischung von Calciummetaphosphat und Kohle wird nun aus Retorten von 
feuerfestem Ton bei WeiBgliihhitze destilliert. Die Halfte der Phosphorsaure wird von 
der Kohle zu Phosphor reduziert, welcher iiberdestilliert und unter Wasser aufgefangen 
wird. Die Kohle selbst verbrennt dabei zu Kohlenoxyd. Die andere Hiilfte der Phos- 
phorsaure bleibt in der Retorte als Calciumpyrophosphat, P 2 7 Ca 2 , zuriick. 
Calciummetaphosphat + Kohle = Phosphor + Calciumorthophosphat + Kohlenoxyd 
3(P0 3 ) 2 Ca + IOC = 4.P + (P0 4 ) 2 Ca 3 + 10CO. 

Da der so gewonnene Phosphor nicht ganz rein ist, so wird er nochmals aus guB- 
eisernen Retorten destilliert, unter Wasser geschmolzen, durch Leder geprefit und 
durch Aufsaugen in Glasrohren in Stangenform gebracht. 

2. Nach dem elektrischen Verfahren. Gegenwartig wetteifert das 
elektrischeVerfahren erf olgreich mit dem oben beschriebenen alteren : Knochen- 
asche oder natiirliche mineralische Phosphate (beide aus (P0 4 ) 2 Ca 3 bestehend) werden 
im feingepulverten Zustande mit Sand (Kieselsiiure) und Kohle gemischt. Die Mischung 
■wird im elektrischen Of en auf eine sehr hohe Temperatur erhitzt. Nach der Gleichung: 
Calciumphosphat + Kohle + Kieselsaure = Phosphor + Calciumsilikat + Kohlenoxyd 

(P0 4 ) 2 Ca 3 + 5C + 3Si0 2 = 2P + 3Si0 3 Ca + 5 CO 
erfolgt die Bildung von Kohlenoxyd, eines fliissigen Calciumsilikats, welches als Schlacke 
abflieBt und von Phosphordiimpfen, welche in Wasser geleitet und kondensiert werden. 

Gelber Phosphor. Der gewohnliche Phosphor bildet wachsartige, durch- 
scheinende Massen von weiBlichgelber Earbe. Bei mittlerer Temperatur 
ist er -wachsweich und lafit sich bequem schneiden, bei niederer Temperatur 
ist er sprode und briichig. Er schmilzt bei 44° und siedet bei 290". Durch 
Einwirkung des Sonnenlichtes bedeckt er sich mit einer undurchsichtigen 
rotlichen Schicht, die wahrscheinlich aus rotem Phosphor besteht. 

An feuchter Luft oxydiert sich der Phosphor bei niederer Temperatur 
langsam zu Phosphoriger Saure, P0 3 H 3 : er zerflieBt. Dabei entwickelt er 
einen eigentiimlichen Geruch und leuchtet im Dunklen. Der Geruch ist 
dem Umstande zuzuschreiben, dafi die umgebende Luft o z o n i s i e r t ist. 
— Auf mehr als 40 o an der Luft erwarmt, entziindet sich der Phosphor und 
verbrennt zu Phosphorsaureanhydrid, P 2 5 . Mit Wasserdampfen ist er 
fliichtig, worauf sich ein Verfahren zum Nachweise von Phosphor griindet. 
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(Mitscherlichschei: Phosphornachweis.) (Fig. 19.) — In Wasser ist Phosphor 
unloslich, wenig loslich in Alkohol und Ather, fetten und iitherischen Olen, 
leichter lost er sich in SchwefelkohlenstofT. Aus der Losung in Schwefel- 
kohlenstofi kristallisiert er bei langsamem Verdunsten in diamantglanzenden 
Oktaedern. 

In den Handel kommt der Phosphor im kleinen in Stangenform, im 
groBen in Blocken. 

Neben seiner medizinischen Anwendung wird er beniitzt zur Bereitung 
von Gift iiir Mause und Ratten, als Zusatz zu Bronzelegierungen, um diesen 
besondere Harte zu verleihen (Phosphorbronze), und zur Herstellung von 
Ziindholzern. Seit dem Jahre 1908 ist in Deutschland die Verwendung von 
gewohnlichem Phosphor in der Zimdholzindustrie gesetzlich verboten 
wegen der mit der Verarbeitung verbundenen Gefahr fiir die Gesundheit der 
Arbeiter (Phosphornekrose). 

Die giftigen Eigenschaften des Phosphors sind bekannt; nicht minder 
gefahrlich als das Einnehmen von Phosphor sind auch Phosphorbrandwunden. 
Als Gegengift wird innerlich gegenwartig verharztes Terpentinol ge- 
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geben. Phosphorbrandwunden werden mit Hollensteinlosung behandelt. 
Aufbewahrung : Unter Wasser an einem kiihlen Orte, sehr vorsichtig. 
AuBer dem gelben oder kristallinischen Phosphor ist noch eine andere, 
allotrope Modifikation bekannt. 
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Der rote oder sogenannte amorphe Phosphor. Derselbe wurde im 
e 1845 v on Schroder in Wien entdeckt und wird gewonnen, indem man 
gewohnlichen Phosphor langere Zeit unter LuftabschluB, der durch eine 
Kolu ensaureatm sphare erreicht wird, auf 240—250° erhitzt. Br bildet 
em rotbr aunes, nicht amorphes, sondern kristallinisclies Pulver, welches 
nicht giftig i stj gich ergt bei 26()0 entziin d e t ( es geht namlich diese Modi- 
nkation bei 260 o wieder in die gelbe liber) und in Schwefelkohlenstoff unloslich 
lst - Seine Hauptanwendung findet er zur Darstellung der Eeibflachen der 
s ogenannten schwedischen Feuerzeuge. Die Eeibflachen derselben bestehen 
aus ein er Mischung von amorphem Phosphor und Schwefelantimon, welche 
mi t etwas Gummischleim angeriihrt ist. 

Nachweis von Phosphor nach Mitscherlich (Fig. 19): 

Die zu untersuchende Substanz wird in einen Kolben von etwa 1 Liter Inhalt 
gebracht, mit Wasser geniigend verdiinnt, mit Weinsiiure angesauert und der Destination 
unterworfen. Da, wo die Dampfe sich verdichten, also mit der Luft in Beriihrung kommen, 
oeobachtet man ein charakteristisches Leuehten. Die Operation ist in einem 
dunklen R a u m e a u s z u f ii h r e n. Terpentinol, Alkohol, Phenol u. a. konmen 
das Leuehten verhindern. Das Destillat entha.lt phosphorige Saure, Phosphorsaure, 
unter Umstanden auch Phosphorkiigelchen. Dampft man das Destillat mit Salpeter- 
saure oder Chlorwasser ein, so erhalt man Phosphorsaure, die man durch die Reak- 
tionen derselben naehweisen kann (s. Phosphorsiiure). 

Phosphor und Wasserstoff. 
Der Phosphor bildet mit dem Wasserstoff drei Verbindungen : 
PH 3 gasformiger Phosphorwasserstoff, 
P 2 H 4 fliissigor „ 

P 4 H 2 fester 
In der Regel erhalt man bei der Darstellung der Phosphorwasserstoffe ein Gemenge 
von alien drei Verbindungen. Ist in einem solchen ftiissiger Phosphorwasserstoff, wenn 
auch nur in Spuren vorhanden, so tritt bei Beriihrung mit Luft Selbstentziindung ein. 
Darstellung. Beim Erhitzen von Phosphor mit Natron- oder Kalilauge 
entsteht gasformiger Phosphorwasserstoff, daneben kleine Mengen des fliissigen P 2 H 4 . 
Im Riiokstand bleibt unterphosphorigsaures Natrium oder Kalium. 
Phosphor + Natrium- + Wasser = Phosphor- + Unterphosphorigsaures 
hydroxyd wasserstoff Natrium 

4P + 3NaOH + 3H 2 = PH 3 + 3P0 2 H 2 Na 

Auch durch Zersetzen von Phosphorealcium mit Wasser oder Sauren werden Phos- 
phorwasserstoffe erhalten. Darauf beruht der bekannte chemische Scherz, Irrliohter 
nachzuahmen. Man wirft namlich etwas Phosphorealcium in Wasser. Allmahlich zersetzt 
ie dieses und gibt in kiirzeren oder liingeren Zwischenraumen kleine, von verbrennendem 
Phosphorwasserstoff herruhrende Flammchen. 

Phosphor und Halogen e. 

h : 'lt 6r ? llor vereinigt sich mit den Halogenen direkt und zwar je nach den Mengen- 

■ issen, m denen die Halogene angewendet werden, zu Verbindungen nach den 
PormelnPX 3 undPN 5 . Bekannt sind: 

PHI 3 !?° sphortrioh - lOT id. PBr 3 Phosphortribromid. PJ 3 Phosphortrijodid. 

fU- 1 hosphorpentaehlorid. PBr. Phosphorpentabromid. — — 

Phi t^ 6 Clllorverbmcl ungen werden erhalten durch Verbrennen von Phosphor im 
omorstrom, wobei sich je nach der Menge des Chlors Phosphortrichlorid PCI 
oaei 1 ii o s p b o r p e n t a c h 1 o r i d, PC1 5 , bildet. Ersteres ist eine farblose Pliissigkeit' 
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letzteres bildet gelblichweiBe Kristalle, welche sich bei schwachem Erhitzen ohne Zer- 
setzung verfiiiohtigen, durch starkes Erhitzen in Chlor und Phosphortrichlorid zerlegt 
werden. 

Phosphortribromid, PBr 3 , und Pliosphortrijodid. PJ 3 , bilden sich 
ebenfalls duroh direkte Vereinigung der Elemente. Sie sind wiehtig als Zwischenprodukte 
bei der Darstellung von Bromwasserstoff und Jodwasserstoff (s. diese). 

Durch Wasser werden die Halogenverbindungen des Phosphors leicht zersetzt. 
Die Verbindungen PX S lief ern dabei phosphor ige Saure, die Verbindungen PX 5 
Phosphorsaure, wobei in letzterem Falle zunachst Verbindungen von der Formel 
POX 3 , z. B. Phosphoroxychlorid, POCl 3 , entstehen. 

Phosphortrichlorid + Wasser = Phosphorige Saure + Chlorwasserstoff 
PCI 3 + 3H 2 = P0 3 H 3 + 3C1H 

Phosphorpentachlorid + Wasser = Phosphoroxychlorid + Chlorwasserstoff 
PC1 5 + H 2 = P0C1 3 + 2C1H 

Phosphoroxychlorid + Wasser = Phosphorsaure + Chlorwasserstoff 
P0C1 3 + 3H 2 = P0 4 H 3 + 3C1H 

Oxyde und Sauren des Phosphors. 

P 4 6 (P 2 3 ) Phosphortrioxyd, 

P 2 5 Phosphorpentoxyd (Phosphorsaureanhydrid), 

P0 2 H 3 Unterphosphorige Saure, 

P0 3 H 3 Phosphorige Saure, 

P 2 8 H 4 Unterphosphorsaure, 

P0 4 H 3 Phosphorsaure (Ortho-). 

Von der Orthophosphorsaure leiten sich noch 2 Anhydridsauren durch 
Wasserabspaltung her: 

P 2 7 H t Pyrophosphorsaure, P0 3 H Metaphosphorsaure 

In den Sauren tritt der Phosphor als funfwertiges Element auf. 
Die Konstitutionsformeln sind die folgenden: 

/H /H /OH 

0=Pf-H 0=P— OH 0=P^-OH 

\OH \OH \OH 

Unterphosphorige Saure. Phosphorige Saure. Phosphorsaure. 

H\ /OH //O HO\ /OH 

0=P— O— P==0 0=Pcf 0==P— O— P=0 

HO/ \ OH \0H HO/ \OH 

Unterphosphorsaure. Metaphosphorsaure. Pyrophosphorsaure. 

Die Basizitat der Sauren richtet sich nur nach der Anzahl derjenigen 

Wasserstoffatome, die in Form von Hydroxylgruppen vorhanden sind. So 

ist die unterphosphorige Saure nur einbasisch, die phosphorige Saure zwei- 

basisch und die Phosphorsaure dreibasisch, obgleich jede der 3 Sauren in 

der Molekel 3 WasserstofTatome enth'alt. 

Phosphortrioxyd, P 4 6 (P 2 3 ). Dieser Korper entsteht, wenn man trockne Luft 
langsam iiber schwach erhitzten Phosphor leitet. Es ist ein weiBesPulver, welches aus der 
Luft leicht Sauerstoff und Eeuchtigkeit aufnimmt und damit Phosphorsaure bildet. 

Phosphorpentoxyd, P2O5, Phosphorsaureanhydrid, wird er- 
halten durch Verbrennen von Phosphor im Sauerstoffstrome oder in einem 
trockenen Luftstrome. Im kleinen lafit sich der Versuch gefahrlos durch 
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erbrennen einer kleinen Menge Phosphor unter einer gut schlieBenden Glas- 
|°cke ausfiihren. Das Phosphorpentoxyd bildet hygroskopische, weiBe 

locken, welche an der Luft zerflieBen. In h e i fl e m Wasser lost es sich 
a uf zu Orthophosphorsaure, P0 4 H 3 , in k a 1 1 e m Wasser zu Metaphosphor- 
saure, P0 3 H. 

Wegen der groBen Neigung, Wasser anzuziehen, ist das Phosphorpent- 
ox yd em ausgezeichnetes Mittel zum Trocknen von Gasen und wird deshalb 
u t " esem Zweeke vielfach angewandt. 

Unterphosphorige Saure, PO,H 3 , Acidum hypophosnhorosum. Dieselbe 
*'rd dargestellt durch Zerlegen ihres Baryumsalzes mittels Schwefelsiiure und nach- 
^eriges Einengen der Losung im luftverdiinnten Raume. Sie bildet meist eine sirupartige 
*iussigkeit, kann aber aucb in Kristallform erhalten werden. 

.. Die Alkalisalze dieser Saure werden erhalten durch Erhitzen von Phosphor mit 
atzenden Alkalien z B Kaliumhvdroxyd. Nebenbei bilden sich Phosphorwasserstoffe 
< 8 - S. 101). 

Die unterphosphorige Saure ist, trotzdem sie drei Wasserstoffatome enthalt, nur 
ei ne einbasische Saure, denn nur e i n e s der drei H-Atome ist gegen Metall 
ersetzbar (s. S. 102). Die Salze dieser Saure heiBen „Hypophosphite". In der Arznei- 
kunde werden angewendet: Natriumhypophosphit, P0 2 H 2 Na, Natrium hypophosphorosum, 
u »d Calciumhypophosphit, Calcium hypophosphorosum, (P0 2 H 2 ) 2 Ca. 

Die unterphosphorige Saure ist ein kraftiges Reduktionsmittel, indem sie die Nei- 
gung hat, Sauerstoff aufzunehmen und in Phosphorsaure iiberzugehen. Aus Queck- 
silber- und Silbersalzen soheidet sie die Metalle aus, Schwefelsaure reduziert sie zu 
schwefliger Saure, zu Sehwefel, ja bis zu Sehwefelwasserstofi. 

Phosphorige Saure, P0 3 H 3 , Acidum pliosphorosum. Sie ent- 

steht neben Phosphorsaure bei langsamer Oxydation des Phosphors an f euchter 

Luft. — Rein wird sie durch Zersetzen von Phosphortrichlorid mit Wasser 

erhalten. 

Phosphortrichlorid + Wasser = Phosphorige Saure + Chlorwasserstoff 
PC1 3 + 3H 2 = PO s H 3 + 3C1H 

Sie bildet farblose, in Wasser leicht losliohe Kristalle. Als z w e i- 
b a s i s c h e Saure (s. S. 102) bildet sie saure und neutrale Salze. 

P0 3 H 2 Na P0 3 HNa 2 

Saures Natriumphosphit. Neutrales Natriumphosphit. 

Die Salze werden Phosphite genannt. Die phosphorige Saure zeigt 
ebenfalls reduzierende Eigensehaften, wenn auch nicht in so hohem Grade 
wie die unterphosphorige Saure. 

Reaktionen. Gold- und Silbersalze werden beim Erwarmen zu 
Metall reduziert, Merkuronitrat wird zu metallischem Quecksilber, Merkuri- 
ond zu Merkurochlorid (Kalomel) reduziert, Kaliumpermanganatlosung 
wird entfarbt. — 

lm Gliihen zerfallt sie in Phosphorsaure und in Phosphorwasserstofi, 
welcher mit heller Flamme verbrennt. 

Phosphorige Saure = Phosphorsaure + Phosphorwasserstoff 
4P0 3 H 3 = 3 P0 4 H 3 + PH 3 

O j^. 11 ^Phosphorsaure, P 2 6 H 4 . Diese Saure bildet sich bei langsamer 
uxyaation des Phosphors und ist aufzufassen als eine Zwischenstufe zwischen der phos- 
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phorigen Saure tuid der Phosphorsaure. Wir konnen sie uns entstanden denken aus 
1 Molekel phosphoriger Saure und 1 Molekel Phosphorsaure unter Austritt von 1 Molekel 
Wasser. 

Phosphorige Saure 4- ' Phosphorsaure = Unter phosphorsaure + Wasser 
P0 3 H 3 + P0 4 H 3 = J? a 6 H t + H 2 0. 

Die Phosphorsaure n. 

Wir kennen d r e i Modifikationen der Phosphorsaure, welche zueinander 
in einem einfachen Verhaltnis stehen: 

1. Die gewohnliche oder Orthophosphorsaure, PO4H3/ 

/OH 

0=P~OH 

\OH 

ist diejenige, von welcher sich die beiden anderen Modifikationen ableiten 
lassen. 

2. Die Pyrophosphorsaure, P 2 7 H 4 , entsteht dadurch, dafi 
zwei Molekeln der Orthophosphorsaure unter Abgabe von 1 Molekel 
Wasser zusammentreten ; sie ist eine Anhydrosaure. 



0=P f0H 0=P<- 0H 



x O|H 
,0 Hi 



OH 

O Pyrophosphorsaure 
OH 



3. Die Metaphosphorsaure, P0 3 H, entsteht dadurch, daB aus 
einem Molekel Orthophosphorsaure 1 Molekel Wasser austritt ; sie ist 
ebenfalls eine Anhydrosaure. 



/'OH 

\OH 



H 2 + t) = P<^QTi Metaphosphorsaure 



Der eben angefuhrte Zusammenhang der drei Phosphorsauren wird 
dadurch bestatigt, daB in der Tat beim Erhitzen von Orthophosphorsaure 
unter Abgabe von Wasser Pyro- und Metaphosphorsaure gebildet werden. 
Umgekehrt konnen die beiden letzteren Sauren durch Erhitzen mit Wasser 
wieder in Orthophosphorsaure ubergefuhrt werden. 

Gewohnliche Phosphorsaure (Orthophosphorsaure), PO4H3. 
Freie Phosphorsaure kommt in der Natur nicht vor, wohl aber Salze der- 
selben, besonders Calciumsalze (s. S. 98). Dargestellt wird reine Phosphor- 
saure durch Oxydation von Phosphor mit Salpetersaure. 

Phosphor + Salpetersaure + Wasser = Phosphorsaure + Stickoxyd 
3P + 5N0 3 H + 2H 2 = 3P0 4 H 3 + 5 NO 

Die Oxydation verlauft aber nicht gleich vollstandig, sondern es bildet 
sich zuerst phosphorige Saure, PO3H3, die dann durch weitere Einwirkung 
der Salpetersaure in Phosphorsaure ubergeht. 

In einem Kolben mit RucknuBkiihler wird 1 T. Phosphor mit 12 — 14 T. Salpeter- 
saure vom spezifisehen Gewieht 1,2 auf einer Temperatur von etwa 70° gehalten. Man 
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setzt das Erhitzen so lange fort, bis der Phosphor gelost ist und eine gezogene Probe 
^5ffijmpermangaaiatjiioh±_mehr-«a«sbt, bis also phosEhorigo_Saure nioht mehr vor- 
nanden ist. 

1st dies der Fall, so destilliert man den tlberschuB der Salpetersaure moglichst 
ab ' br ingt den Riickstand in eine Porzellanschale und erhitzt ihn so lange, bis alle Sal- 
petersaure verjagt ist. Hierauf verdiinnt man ihn mit einer nicht zu kleinen Menge 
heifien Wassers, leitet in die heiBe Fliissigkeit, urn Arsenverbindungen zu entfernen, 
kohwefelwasserstoff bis zur Sattigung ein und lafit den Kolben gut verstopft an einem 
barmen Orte mehrere Tage stehen. Die von dem ausgeschiedenen Sohwefelarsen abfiltrierte 
Fliissigkeit wird eingedampft mid, urn Schwefelsaure zu entfernen, schwach gegliiht. 
D er erkaltete Gluhriickstand, der zum Teil aus Pyro- und Metaphosphorsaure besteht, 
wird in Wasser gelost und die LSsung, um die letztgenannten Sauren in Orthophosphor- 
s aure zu verwandeln, langore Zeit gekocht. — In der GroBtechnik kiirzt man dieses 
Verfohren dadurch ab, dal man den Phosphor zuerst an der Luft verbrennen laBt, die 
Verbrennungsprodukte dann mit Salpetersaure zu Ende oxydiert und, wie eben be- 
schrieben, weiter verarbeitet. 

Im wasserfreien Zustande bildet die Orthophosphorsaure farblose, 
saulenartige, rhombische Kristalle, die sehr leicht zerfliefllich sind. 

Die Phosphorsaure ist eine dreibasisehe Saure; ihre drei Wasser- 
stoffatome sind durch Metall vertretbar. Die von ihr sich ableitenden Sake 
ueiBen Phosphate. — Je nachdem nun 1, 2 oder 3 Atome Wasserstoff 
in der Phosphorsaure durch Metall vertreten sind, konnen 3 Reihen von 
Salzen gebildet werden. 





I 


11 


Ill 


/OH 

0=p£_OH 

\OH 


/ONa 
0=Pf-OH 
\OH 


/'ONa 
= Pf-ONa 
\OH 


/ONa 

= P— ONa 

\ONa 


Phosphor- 
saure. 


Primares 
Xatviumphosphat. 


Sekundares 
Natriumphosphat. 


Tertiares 
Xatriumphosphat 



Die Nomenklatur dieser Verbindungen war lange Zeit eine wenig einheit - 
liche. Nach unssren gegenwartigen Anschauungen miissen wir die Verbindungen Nr. I 
und Nr. IJ als s a u r e Salze betrachten, da sie noeh durch Metall vertretbaren Wasserstoff 
onthalten. Aber nur Nr. I reagiert gegen Lackmus sauer, Nr. II reagiert annahernd 
neutral und Nr. Ill zeigt entschieden alkalische Reaktion. Aus diesem Grunde nannte 
man friiher, den Reaktionen gegen Laekmus entsprechend, Nr. I P0 4 H 2 Na saures Na- 
triumphosphat, Nr. II P0 4 HNa 2 neutrales Natriumphosphat, Nr. Ill P0 4 Na 3 basisohes 
Natriumphosphat. Gogenwartig nennt man diejenigen Salze, welche aus der Phosphor- 
saure dureh Ersetzung eines H-Atomes mit Metall entstehen (also Formcl Nr. I), pri- 
ma r e, die durch Ersetzung zweier H- Atome entstehenden sekundiire (Nr. II) und 
diejenigen , welche durch Ersetzung aller drei H-Atome entstanden sind (Nr. Ill), 
t e r t i a r e Phosphate, ohnc sich um die Reaktion der Salze zu kiimmern. 

Reaktionen. Die Orthophosphorsaure gibt in neutralisierter L6- 

sung mit Silbernitrat einen _g e 1 b. en Niederschlag von Silberphosphat, 

* "3, der in Salpetersaure und in Ammoniak leicht loslich ist. — Mit 

momummolybdat gibt sie in salpetersaurer Losung beim Anwarmen einen 

^e en ^Niederschlag von phosphormolybdansaurem Amnion, P0 4 (Mo0 3 )i 2 

y 4J3 + b H 2 0, der in Ammoniak loslich, in Salpetersaure aber unloslich 

lit 1V1 a g n e s i u m salzen gibt sie in ammoniakalischer Fliissigkeit 

bei Gegenwart von Ammoniumchlorid einen weiBen Niederschlag von Am- 

momummagnesiumphosphat, P0 4 MgNH 4 + 6 H 2 0, welches in Sauren loslich, 

in Ammoniak aber unloslich ist (s. Magnesiumverbindungen S. 189). 
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Das Arzneibuch hat unter dem Namen Acidum phosphoricum eine waBrige 
Losung der Orthophosphorsaure aufgenommen. 

Acidum phosphoricum, Phosphorsaure. Eine klare, farb- 
und geruchlose Fltissigkeit, deren spezifisches Gewicht = 1,154 ist, was einem 
Gehalt von 25 Proz. an der Verbindung P0 4 H 3 entspricht. Nach dem Neu- 
tralisieren der Saure mit Natriumkarbonat entsteht auf Zusatz von Silber- 
nitrat gelbes, in Ammoniak und in Salpetersaure losliches Silberphosphat, 
P0 4 Ag 3 . 

Priifung. Sie soil durch Silbernitrat weder in der Kalte noeh beim Erwarmen 
{weiBe Triibung in der Kalte = Chi or, braunlich-schwarze Abscheidung beim Er- 
warmen — metallisches Silber = phosphorige Saure) und durch Schwefelwasser- 
stoff auch nach Ablauf langerer Zeit nicht verandert werden (M e t a 1 1 e, ferner A r s e n). 
— - Mit 3 Raumteilen Wasser verdiinnt, soil sie weder durch Baryumnitrat (Schwefel- 
saure, aus dem Phosphor selbst oder aus dem bei der Darstellung benutzten Sehwefel- 
wasserstoff stammend), noch nach dem Ubersattigen mit Ammoniakfliissigkeit durch 
Ammoniumoxalat verandert werden (Calciumverbindungen, namentlich in 
Phosphorsaure ex ossibus enthalten). — Mit der 4fachen Raummenge Alkohol gebe sie 
eine klare Mischung (Triibung konnte von Kieselsaure und Phosphaten der 
Alkalien herriihren). — Wird iiber eine Mischung von 2 com Phosphorsaure mit 2 ccm 
konzentrierter Schwefelsaure 1 ccm Ferrosulfatlosung geschichtet, so soil an der Beruhrungs- 
schicht keine dunkle Zone entstehen (Salpetersaure). — Wird 1 ccm Phosphor- 
saure mit 3 ccm Zinnchloriirlosung vermischt, so soil im Laufe einer Stunde eine dunklere 
Farbung nicht eintreten (A r s e n; die dunkle Farbung riihrt von elementarem Arsen her). 

GroBe Mengen Phosphorsaure werden gegenwartig durch Zersetzung 
von Knochenasche oder mineralischem Calciumphosphat mit Schwefelsaure 
dargestellt (Acidum phosphoricum ex ossibus). Solche Praparate enthalten 
stets erhebliche Mengen von Kalk und Schwefelsaure und sind, wie aus der 
Priifungsvorschrift der Phosphorsaure hervorgeht, vom Arzneigebrauch aus- 
geschlossen. Arzneiliche Verwendung soil nur die durch direkte Oxydation 
des Phosphors gewonnene Phosphorsaure finden. 

Pyrophosphorsaure, P 2 7 H 4 , Acidum pi/ropfyosphoricurn, wird erhalten 
durch Erhitzen der Orthophosphorsaure auf ca. 250°. 

Phosphorsaure = Pyrophosphorsaure + Wasser 
2P0 4 H 3 = P 2 7 H 4 + H 2 0. 

Sie bildet eine weiBe kristallinische, in Wass'er leicht losliche Masse. In waBriger 
Losung geht sie beim Erhitzen — oder in der Kalte nach langerem Stehen — unter Wasser- 
aufnahme wieder in Orthophosphorsaure iiber. Sie ist eine vierbasische Saure. Die 
Alkalisalze der Pyrophosphorsaure werden durch Ghihen der sekundaren orthophosphor- 
sauren Sake erhalten und heiBen Pyrophosphate. 

Sekundares Natriumphosphat = Natriumpyrophosphat + Wasser 
2P0 4 HKa 2 = P 2 7 Na 4 + H 2 0. 

Reaktionen. Die Pyrophosphorsaure gibt inneutraler Losung mit Silber- 
nitrat einen weiBen Niederschlag von Silberpyrophosphat, P 2 7 Ag 4 , der in Salpeter- 
saure und in Ammoniak loslich ist. Sie koaguliert in der Kalte EiweiB nicht. 

Metaphosphorsaure, P0 3 H, gewinnt man durch Erhitzen der Ortho- oder Pyro- 
phosphorsaure auf 400°. 

Phosphorsaure = Metaphosphorsaure + Wasser 
P0 4 H 3 = PO s H + H 2 0. 

Sie entsteht auch durch Auflosen von Phosphorsaureanhydrid, P 2 5 , in kaltem 
Wasser. Beim Erhitzen der waBrigen Losung geht sie indessen wieder in Orthophosphor- 
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"en 16 Ul>er ' ~~ Sie ist eine e * n basisone Siiure. Die Alkalisalze, Metaphosphate 
«= annt, entstehen beim Gluhen der primaren orthophosphorsauren Sake. 
Primares Natriumphosphat = ZSTatrrammetaphosphat + Wasser 
P0 4 H 2 Na = P0 3 Na + H 2 0. 

Eeaktionen. Metaphosphorsaure gibt in neutraler Losung mit Silber- 
itrat einen w e i B e n, gallertartigen Niederschlag, der in Salpeters&ure, sowie in Ammo- 
la K loslieh ist. _ Die freie Saure koaguliert EiweiB schon in der Kalte. 

Acldum phosphoricum glaciate, Eisphosphorsaure, 
fruher offizinell, wird durcli Erhitzeh von Orthophosphorsaure gewonnen 
u nd ist ein Gemenge von Pyro- und Metaphosphorsaure. Das Handels- 
Praparat ist meist durch Magnesium- und Calciumverbindungen verunreinigt. 

Arsen. 

Arseniwm. As = 75. 

Das Arsen ist in der Natur ziemlich verbreitet; im gediegenen Zustande 
kommt es vor als Scherbenkobalt oder Fliegenstein, auBerdem 
feidet es sich in gebundenem Zustande in sehr vielen Mineralien, z. B. Arse- 
ni kMute, As 2 3 ,J^aJgar, As 2 S 2 , Auri pigment, As 2 S 3 , Arsen- 
e i s e n, PeAs 2 , Arsenkies oder M i e s p i c k e 1, EeAs 2 + FeS 2 , S p e i s- 
k o b a 1 1, CoAs^~W e iTFn i c'keTerz, NiAs 2 , in Eahlerzen und in 
zahlreichen anderen Mineralien. Auch einige Mineralquellen enthalten kleine 
Mengen von Arsenverbindungen, besonders die Levicoquellen in Tirol. 

Das Arsen schliefit sich an den Phosphor eng an; die natiirliche Ver- 
wandtschaft dieser beiden Elemente zeigt sich besonders darin, daB alle ihre 
Verbindungen eine analoge Zusammensetzung besitzen. Es unterscheidet 
sich von dem Phosphor jedoch dadurch, daB es schon ein wenig nach der 
" ru Ppe der Metalle hinneigt. Seine Sauerstoffverbindungen, z. B. das Arsenig- 
saureanhydrid , As 2 3 oder besier As 4 6 , zeigen nur schwach sauren 
Charakter. 

Das Arsen kann durch Reduktion des Arsenigsaureanhydrids mit Kohle er- 

a ten werden. Es ist ein stahlgrauer, sproder, kristallinischer Korper, der, an der Luft 

ernitzt, zu Arsenigsaureanbydrid, As 2 O s , verbrennt. Bei AbschluB der Luft erhitzt, 

IT 1 " h htlgt 6S Sicl1 (» subnmiert ") un 4 legt sich, in einem kalten Glasrolir verdichtet, 

J^ ner glanzender „ Spiegel" an die Wandungen. — In einigen Gegenden wird 

Ifi 6 i un 8 des natiirlich vorkommenden Arsens, desScherbenkobalts (ein 

l",o 1 f\ era , ' welcnes iiorigens mit dem Elemente Kobalt nichts als den Namen gemeinsam 
hat), al s „Pli egengift " benutzt 

Arsen und Wasserstoff. 

"ITT- C1 . 

rl A*/ 6 lc ^ sto ^ un( i Phosphor, so verbindet sich auch das Arsen mit 

em asserstofi, e s ist aber nur eine Verbindung, AsH s , genauer imtersucht. 

Arsenwasserstoff, AsH 3 , wird im reinen Zustande erhalten durch 

ersetzen emer Legierung von Arsen und Zink mittels verdiinnter Salz- 

saure oder Schwefelsaure. 

Arsenzmk + Chlorwasserstofi = Arsenwasserstoff + Cblorzink 
As 2^ 3 + 6C1H .= 2ASH, + 3ZnCl 
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Er ist ein farbloses Gas von unangenehmem, knoblauchartigem Geruch 

und selir giftigen Eigenschaften. Durch Gliihhitze wird es zerlegt in 

metallisches Arsen und in Wasserstoff. 

Arsenwasserstoff = Arsen + Wasserstoff 
AsH 3 = As + 3H 

Eine solohe Zerlegung geht vor sich, wenn man den Arsenwasserstoff, 
wie dies in Fig. 20, S. 110, erlautert ist, durch eine an einer Stelle zum 
Gliihen erhitzte Glasrohre leitet. Er wird dabei in metallisches Arsen und in 
Wasserstoff zerlegt. Ersteres verdichtet sich an den kalteren Teilen des Glas- 
rohres als brauner, glanzender Spiegel („Arsenspiegel"); der Wasser- 
stoff entweicht. — An der Luft entziindet, verbrennt Arsenwasserstoff mit 
fahler, blauer Flamme zu Arsenigsaureanhydrid, As 2 3 , und Wasser. 

Arsenwasserstoff -f Sauerstoff = Arsentrioxyd 4- Wasser 
2AsH 3 + 60 = As 2 3 + 3H 2 

Halt man aber in eine solche Arsenwasserstoffflamme einen k a 1 1 e n 
Gegenstand, z. B. eine kalte Porzellanschale oder einen kalten Porzellan- 
morser, so erfahrt die Flamme dadurch eine so starke Abkiihlung, daB n u r 
der Wasserstoff verbrennt, wahrend das Arsen sich in Gestalt 
glanzender brauner Flecken an dem betreffenden Gegenstand absetzt 
(„Arsenflecke n"). 

Von besonderer Wichtigkeit ist auch das Verhalten des Arsenwasser- 
stoffgases gegen Silbernitrat. Man hat dabei scharf auseinanderzuhalten 
die Einwirkung auf eine konzentrierte und die Einwirkung auf eine 
verdiinnte Silbernitratlosung. 

1 . Leitet man Arsenwasserstoff in eine konzentrierte, SOprozentige Silber- 
nitratlosung ein, so entsteht unter Freiwerden von Salpetersaure eine in gelben Kristallen 
zu erhaltende Verbindung Arsensilber-Silbernitrat, AsAg 3 . 3 N0 3 Ag. 

Arsenwasserstoff + Silbernitrat =- Arsensilber- Silbernitrat + Salpetersaure 
AsH 3 + 6N0 3 Ag = (AsAg s + 3N0 3 Ag) + 3NO s H 

Diese Verbindung lost sieh in w e n i g Wasser unzersetzt auf, auf Zusatz von 
viel Wasser aber spaltet sie sieh unter Aufnahme von Wasser in metallisches Silber, 
arsenige Saure und Salpetersaure, wobei sich das Silber in feiner Verteilung als schwarzer 
Niederschlag ausscheidet. 

Arsensilber- Silbernitrat + Wasser = Silber + Arsenige Saure + Salpetersaure 
(AsAg 3 + 3N0 3 Ag) + 3H 2 = 6Ag + AsO s H 3 + 3N0 3 H 

Diese (sogenannte Gutzeitsehe) Reaktion war von der Ph. Germ. II. in vielen Fallen, 
z. B. bei den meisten Siiuren, zur Prufung auf Arsenverbindungen beniitzt worden. 
Die Ph. Germ. II. lieB z. B. aus den offizinellen Sauren mit Hilfe von arsenfreiem Zink 
Wasserstoff entwickeln und diesen durch ein mit 50prozentiger Silbernitratlosung be- 
feuchtetes Filtrierpapier auf einen etwaigen Gehalt an Arsenwasserstoff priifen. Bei 
Anwesenheit von Arsenverbindungen werden diese in Arsenwasserstoff ubergefiihrt, 
und man erhiilt nun auf dem praparierten Filtrierpapier einen gelben Fleck. Der- 
selbe ist hervorgerufen dureh Bildung der gelben Verbindung AsAg 3 + 3N0 3 Ag. Charakte- 
ristisch fiir diese Flecken ist, daB sie blaues Lackmuspapier roten (wegen der gebildeten 
Salpetersaure), daB sie an den auBeren Randern braun gefarbt erscheinen, weil natur- 
gemaB dort die relativ groBte Menge von Wasser sich befindet, ferner daB sie auf Zusatz 
von Wasser (oder verdiinntem Ammoniak) sich s o f o r t tiefsehwarz farben, indem 
dureh die vorhin angegebene Reaktion metallisches Silber ausgeschieden wird. — Ver- 
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weeliselt konnten solohe Flecken werden mit ahnlich aussehenden, welche durch Ein- 
wirkung von Schwef elwasserstofi auf eine gleich konzentrierte Silbernitrat! osung entstehen. 
le se letzteren reagieren zwar auch sauer, sie werden jedoch dureh Zusatz von Wasser 
m cht sofort schwarz. Da in diesen Fallen der Schwefelwasserstoff meist durch Reduktion 
von Schwefeldioxyd mittels des naszierenden Wasserstoffs entsteht, so schrieb die 
"h. Germ. II. zu diesen Priifungen stets einen Zusatz von Jod vor. Dieses ftihrt etwa 
vorh - a ndenes Schwefeldioxyd in Schwefelsaure iiber. 

Schwefeldioxyd + Jod, + Wasser = Schwefelsaure + Jodwasserstoff 

S0 2 + 2J + 2H 2 = S0 4 H 3 + 2JH 

Da verdiinnte Schwefelsaure in der -Kalte durch Wasserstoff nieht zu Schwefel- 
wasserstoff reduziert wird, ist ein Irrtum bei Einhaltung dieser Bedingungen nahezu 
ausgeschlossen. 

2. LaBt man Arsenwasserstoff auf eine verdiinnte Losung von Silbernitrat 
emwirken, so entsteht schon bei einer Auflosung in dem Verhaltnis von 1 : 4 nicht erst 
die eben beschriebene gelbe, kristallisierende Verbindung, sondern das Silbernitrat wird 
s °fort zu metallischem Silber reduziert, welches in sehr feiner Vertejlung als schwarzer 
^iederschlag ausfallt. 

Arsenwasserstoff + Silbernitrat + Wasser = Arsenige Saure + Silber + Salpetersaure 
2AsH s + 6N0 3 Ag + 3H 2 = 2As0 3 H 3 + 6Ag + 6N0 3 H 

Fiillt man aus einer solchen Losung mit Salzsiiure alles Silber aus, so laBt sieh 
•n dem Filtrat das Arsen durch Schwefelwasserstoff als gelbes Schwefelarsen nachweisen. 

Fur Pharmazeuten ist nun der reine Arsenwasserstoff weniger wichtig, 
vielrnehr sind es Gemische von Arsenwasserstoff und freiem Wasserstoff, 
die man in der Kegel zum Nachweis von Arsen verbindungen beniitzt. In 
solchen Gemengen mit Wasserstoff belialt der Arsenwasserstoff die eben 
angefuhrten Eigenscliaften bei; der freie Wasserstoff ist bier lediglich ein 
mdifferentes Verdiinnungsmittel. Bei der Bedeutung, die das Arsen fur 
rnarmazeuten hat, soil der Nachweis desselben durch Tlberfiihrung in Arsen- 
wasserstoff etwas eingehender besprochen werden. Das gebrauchlichste Ver- 
aliren ist das von Marsh angegebene, der dabei beniitzte, in Fig. 20, S. 110, 
argestellte Apparat fiihrt allgemein den Namen „M«rsfescher Apparat". 

JJasVerfahrennaoh Marsh zur Auffindung von Arsen beruht 

auf, daB die Arsen verbindungen in Arsenwasserstoff iibergefiihrt werden, 

cner dann an seinen chemischen Eigenschaften erkannt wird. Von besonderer Wich- 

ig eit ist nun, zu bemerken, daB durch Wasserstoff aus saurer Quelle*) nur die 

- . ^storrnaltigen (losliehen) Arsenverbindungen in Arsenwasserstoff ubergefiihrt werden, 

mcnt aber die schwefelhaltigen (unloslichen). Letztere konnen jedoch durch Wasserstoff 

a Quelle in Arsenwasserstoff umgewandelt werden. Wahrend 

leichf 3 S > ^ rseni S saure anhydrid und die anderen sauerstoffhaltigen Arsenverbindungen 

verbind" ^ des -^arsftschen Apparates nachweisen kann, gelingt dies bei den Schwefel- 

konzent" 11 ^ 11 ^^ weiteres nicnt - Diese mtissen entweder vorerst durch Erhitzen mit 

zen mitTsd Salpetersaure oder mit Salzsiiure und chlorsaurem Kali, oder durch Schmel- 

muB sie d F ^^ ^ al P eter in Sauerstoffverbindungen iiborgefiihrt werden, oder man 

Quelle) auss t WlrkUng V ° n Zink Und Kali " ° der Natronlau g e (Wasserstoff aus alkalischer 

sche Flasche aC ^' eis des Arsen s naeh der Marshschen Methode beschickt man die Woulff- 
Zink eibt ' . arsen ' !re ^ em Zink und reiner verdiinnter Schwefelsaure. Chemisch reines 
Ur eme tra ge Gasentwicklung, durch Zusatz einer Spur Platinchlorid oder 

mit einer S S ! erstoff aus saur er Quelle wird erhalten durch Zusammenbringen von Zink 
wirkiiTifr ,^ a ^ r , 6 (C1H ° der S °4 H 2 ); Wasserstoff aus alkalischer Quelle durch Ein- 
g von z,mk auf eine a t z e n d e Base (NaOH, KOH). 
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Kupfersulfat kann man die Entwicklung befordern. Selir empfehlenswert ist die An- 
wendung d ii n n e r Zinkstangen, welche der Saure mehr Angriffspunkte bieten, daher 
bessere Wasserstoffentwioklung geben. 

Der entwickelte Wasserstofi wird in dem Chlorcalciumrohr getroeknet und gelangt 
dann durch das an einer Stelle verjiingte und mit aufwartsgebogener Spitze versehene, 
schwer schmelzbare Glasrohr (Kg. 21). Man laJBt nun die Gasentwicklung eine gute Weile 
vor sich geben, ohne das austretende Gas zu entziinden. Nachdem man 




sich durcb Auffangen des Gases in einem umgekehrten Probierrohr und Entziinden des 
Gases in dem letzteren an einer Elanime iiberzeugt hat, da8 die Luft aus dem Apparat 
vollstandig verdrangt ist (vgl. noch Wasserstoff S. 34), bedeokt man denselben der Vor- 
sicht halber mit einem Tuoh und entziindet das ausstromende Wasserstoffgas. Man hat 
sich jetzt vor alien Dingen zu vergewissern, ob die angewendeten Eeagentien arsenfrei 
sind. Zu diesem Zwecke halt man einen glatten kalten Porzellangegenstand in die Elamme: 

Fig. 21. 




es darf sich auf diesem kein Fleck bilden! Hierauf erhitzt man das Glas- 
rohr kurz vor der verengten Stelle langere Zeit zum Gliihen. Es darf sich in dem Eohre 
keinerlei Earbung zeigen. , — Hat man sich so iiberzeugt, daB die angewendeten 
Reagentien arsenfrei sind, so bringt man durch das Trichterrohr die zu untersuchende 
geloste Substanz*) in den Kolben. Ist dieselbe arsenhaltig, so sieht man die Wasserstoff- 
flamme eine eigentiimliche, fahlblaue Farbung annehmen. — Halt man nach Entfernung 
des Brenners in die Elamme einen kalten Porzellangegenstand, so scheiden sich an 
demselben die charakteristischen glanzenden, braunen Arsenflecken ab. Erhitzt 



*) Die Losung darf Salpetersaure, freies Chlor, auch Kaliumchlorat sowie Queck- 
silberverbindungen nicht enthalten. 
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, das Glasrohr vor der v e r j ii n g t e n Stelle langere Zeit, so setzt sich das Arsen 

dem verengten kalteren Teile des Rohres als brauner, glanzender Spiegel ab. 

eser Nachweis ist ein sehr scharfer und deshalb sehr gebrauchlicher. Da Antimon 

-i diesem Verfahren ganz ahnliche Erscheinungen gibt, so ist eine vorherige Trennung 

s Arsens vom Antimon erf order lieh, wenn letzteres zugegen. ist. Die Unterseheidung 

er -^ rs enf!ecken und -spiegel von den Antimonflecken und -spiegeln soil unter Antimon- 

w asserstoff angegeben werden. 

Von besonderer Wichtigkeit fiir den Nachweis des Arsens ist, dafi man sich stets 
das gewissenhafteste davon iiberzeugt, daB die angewendeten Beagentien w i r k 1 i c h 
ar senfrei sind. Zuweilen bleibt auch die Bildung von Spiegeln und Flecken aus, 
wbst wenn verhaltnismaBig groBe Mengen Arsen vorliegen. Dies ist unter anderem 
~»mn der Fall, wenn das austretende Gasgemisch nicht geniigend getrocknet wurde. 
ks empfieblt sich daher, nicbt zu kurze und stets friscb gefiillte Chlorcalciumrohren 
anzuwenden. 

Aisen und die Halogene. 

Von den Verbindungen des Arsens mit den Halogenen, Arsen- 
trichlorid, AsCl 3 , Arsentribromid, AsBr 3 , Arsentrijodid, 
AsJ 3; bat nur die Chlorverbindung fiir uns Interesse. 

Arsentrichlorid, AsCl 3 , entsteht durcb Eimvirkung von Cblor auf Arsen. 

Dargestellt wird es am bequemsten durcb Erbitzen von Arsentrioxyd 

(Arsenigsaureanbydrid) mit starker Salzsaure. 

Arsentrioxyd + Chlorwasserstoff = Arsentrichlorid + Wasser 
As 2 3 " + 6C1H = 2AsCl 3 + 3H 2 

Es ist eine farblose, scbwere, an der Luft raucbende Miissigkeit, Welcbe 

sich sehr leicbt verfliichtigt und stark giftig ist. Mit wenig Wasser 

ist sie unzersetzt mischbar, mit viel Wasser zersetzt sie sich in Salzsaure und 

Arsenigsaureanbydrid (Arsentrioxyd). 

Arsentrichlorid + Wasser = Arsenige Saure + Chlorwasserstoff 
2AsCl 3 + 6H 2 = 2As0 3 H 3 + 6C1H 

Oxyde und Sauren des Arsens. 

Das Arsen gibt zwei scbarf ausgepragte Oxydationsstufen, denen Saure- 
uydrate entsprechen. Von den letzteren leiten sich, ebenso wie bei der 
^bospborsaure, durch Wasserabspaltung Anhydrosauren, — Meta- und 
"yrosiiuren — a b. 

Oxyde. Sauren. 

As 2 3 oder As 4 6 Arsentrioxyd. (As0 3 H 3 Orthoarsenige Saure.) 

As 2 5 Arsenpentoxyd. As0 4 H 3 Orthoarsensaure. 

d ^^^Bi^20 a , besser As 4 6 , Arsenigsaureanbydrid, Aci- 
blfite arSenicosum > weiBer Arsenik, kommt in der Natur als Arsen- 
bei L ft° r Und ^"^ dUrch Verbrennen von Scberbenkobalt (gediegenem Arsen) 
in\ U ZUt f! tt . un<i Verdicbten des gebildeten gasformigen Arsentrioxydes 
in angen, bis uber 200 m ausgedebnten Kanalen, den sogenannten Gift- 
angen, dargestellt. In diesen setzt es sich in Form eines aus kleinen Oktaedern 
Destenenden Pulvers an. Letzteres kommt unter dem Namen G i f t m e h 1 
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in den Handel, ist aber sehr haufig (durch Scfawerspat) stark verfalscht. 
Rein ist das „Arsenigsaureanhydrid in Stiicken". Dasselbe 
wird aus dem Giftmehl durch vorsichtige Sublimation aus eisernen Retorten 
(Fig. 22) gewonnen: In der eisernen Retorte A wird das Giftmehl erhitzt; 
das Arsentrioxyd verfluchtigt sick und gelangt durch das Rohr b in eine 
Reihe von Kammern, in denen es verdichtet wird und zu einer festen, durch- 
Fi „ 2 2. scheinenden, glasartigen Masse er- 

starrt , welche nach langerer Zeit 
undurchsichtig und porzellanartig 
wird. Diese Veranderung ist keine 
unwesentliche, vielmehr unterschei- 
det man je nach dem Zustande, 
in Welchem sich das Arsenigsaure- 
anhydrid befindet, eine g 1 a s i g e 
und eine porzellanartige 
Modifikation desselben. 

Die glasige oder amorphe 
Modifikation, in welcher das Arsen- 
trioxyd unmittelbar nach der Subli- 
mation erhalten wird. ist in Was- 
ser leichter loslich. Bei langerer 
Aufbewahrung wird sie undurch- 
sichtig und geht allmahlich in die 
porzellanartige oder kristallinische Modifikation liber. 
Diese besteht aus mikroskopisch kleinen Oktaedern und ist in Wasser 
schwieriger und weniger loslich. 

Das Arsentrioxyd bildet also geruchlose, farblose, entweder durch- 
scheinende glasige, oder undurchsichtige porzellanartige Stucke von wider - 
lich suBlichem, zugleich metallischem Geschmack. In Wasser ist es nur 
wenig und sehwierig loslich. 1 T. lost sich langsam, aber vollstandig in 15 T. 
siedendem Wasser auf , beim Erkalten der Losung fallt der groBte Teil wieder 
aus. — Durch Brhitzen mit Kohle (oder auf Kohle) wird es unter Verbreitung 
widerlich knoblauchartig riechender Dampfe zu Arsen reduziert. 

Dieses Verhalten ist zu einem einfachen Naehweis des Arsenigsaureanhydrids be- 
niitzt worden: Man bringt ein kleines Kornchen Arsenigsaureanhydrid in den engen 
Teil eines Glasrohrchens, Welches die in Fig. 23 gezeiclmete Gestalt besitzt, so daB es 
an die zugeschmolzene Spitze zu liegen kommt, und schiebt gleichfalls in diesen engeren 
Teil, etwas oberhalb des Kornehens, einen diinnen, langlichen Splitter gut ausgegliihter 
Holzkohle ein. Hierauf erhitzt man mit einer kleinen Flamme zuerst den Kohlesplitter 
zum Gliihen und nahert die Plamme alsdann dem weifien Kornchen, indem man die 
vorher wagreeht gehaltene Rohre allmahlich in senkrechte Lage bringt. — Das Arsenig- 
saureanhydrid verfliichtigt sich, passiert das gliihende Kohlestuckchen und wird von diesem 
zu metallischem Arsen reduziert, welches sich an den kalteren Teilen des Rohres als brauner, 
glanzender Arsenspiegel ablagert, wie dies aus der Figur ersichtlich ist. 
Arsentrioxyd + Kohle = Arsen + Kohlenoxyd 
As,0, + 3C = 2 As + 300 
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f .. ^ft 111 ^- Wird 1 T. Arsenigsaureanhydrid in 10 T. Ammoniakftussigkeit unter 

Wurmen gelost, so darf die Losung nach dem Verdiinnen mit 10 T. Wasser und nach 

em Ansauern mit Salzsaure keine Gelbfarbung annehmen. (Schwefelarsen, 

.£ . ' n Ammoniakfliissigkeit loslich ist, durch Salzsaure aber wieder ausgefallt wird.) 

~~~ -Beim Erhitzen soil es ohne Kiickstand fliiohtig sein (Schwerspat, Gips wiirden 

giuhbestandig hinterbleiben). trber die Gehaltsbestimmung s. Mafianalyse, 

Fiir den tierischen Organismus ist das Arsenigsaureanhydrid (der 
A r s e n i k, wie ihn das Volk nennt) schon in sehr kleinen Mengen ein tod- 
hches Gift. Als Gegenmittel gilt frisch gefalltes Eisenhydroxyd, 
solange das Gift noch im Magen vorhanden ist. Unter dem Namen lg ; 23 ' 
Antidotum Arsenici hatte die Ph. Germ. II. ein Fisenhydroxyd BBf 
enthaltendes Gegenmittel aufgenommen. Dasselbe wird durch Urn- 11$ I 
setzen von Liquor Ferri sulfurici oxydati und Magnesia usta mit 1 lli || 
Hilfe von Wasser bereitet. Die Wirkung des Mittels beruht auf Si II 
der Bildung von unloslichem Ferriarsenit, As0 3 Fe. Da aber das l||||l|l 
normale Eisenhydroxyd Fe(OH) 3 ein sehr empfindlicher Korper ist, 1 1 II 
der schon bei maBiger Warme oder bei langerer Aufbewahrung 1 1 II 
unter Wasserabspaltung in wasserarmere Hydroxyde Fe 2 5 H 4 V '!m 
u nd Fe 2 4 H 2 iibergeht , welche nicht die wichtige llil I 
Eigenschaft besitzen, mit arseniger Saure II III I 
]ene unlosliche Verbindungeinzugehen, so sind If 1111 
zur Bereitung des Antidotes die anzuwendenden Substanzen vor ■ 
dem Zusammenmischen mit Wasser zu verdiinnen, bei der 
-oereitung ist jede Erwarmung auszuschlieBen und das An- \ >',w 
tidot fiir jede Verordnung frisch darzustellen. I If ■ 

Arsenige Saure, As0 3 H 3 , Arsenigsaurehydrat, Bill 
orthoarsenige Saure, ist noch nicht isoliert worden, aber Wlf 
wahrscheinlich in der wafirigen Losung des Arsentrioxyds enthalten. : ' / 
Uampft man eine solche Losung ein, so erhalt man niemals das ■ ' 
Saurehydrat, sondern stets das Anhydrid As 2 3 . \\ 

Die arsenige Saure, As0 3 H 3 , ist eine dreibasische Saure, bildet ; 
aber vorzugsweise n e u t r a 1 e S a 1 z e, wie die Zusammensetzung . ■ 
I TnT QigSauren Silbers > As0 3 Ag 3 , und des arsenigsauren Kupfers, f 

t- sU3) 2 Cu 3 , zeigt. Die Salze werden A r s e n i t e genannt. 
ortho 16 Mellrzal11 der arsenigsauren Salze leitet sich aber nicht von der 
m e ^ arSemgen Saure > As 3 H 3 , ab, sondern von der urn 1 Molekel H 2 firmeren 
senigen Saure, As0 2 H. Hierher gehoren u. a. das arsenig- 
saure a n um, As0 2 Na, und das in der Fowlerschen Losung enthaltene Kalium- 
arsemt, As0 2 K. Die Salze der metaarsenigen Saure heiBen „Metaarsenite". 
Reaktionender arsenigen Saure (und des Arsentrioxyds) : 1. Silber- 
n 1 1 r a t gibt mit neutralisierten Losungen der arsenigen Saure einen gelben 
Niederschlag, der in Ammoniak und in Salpetersaure loslich ist. — 2. Schwe- 
felwasserstoff fallt aus Losungen, welche freie Salzsaure enthalten, 
gelbes Arsentrisulfid, As 2 S 3 ; dasselbe ist loslich in Schwefelammonium, kohlen- 

Fischer, Cliemie fiir Pharmazeuten. 6. Aufl. 8 
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sauren und doppeltkohlensauren Alkalien und Ammoniumkarbonat, ferner 

in atzenden Alkalien und in Atzammoniak. In Salzsaure ist es unloslich. — 

3. Durch Erwarmen mit Zinnchloriirlosung (s. Zinnchloriir) werden 

alle in saurer Fliissigkeit loslichen Arsenverbindungen zu A r s e n reduziert, 

welches bei grofoeren Mengen sich als rotbraunes Pulver abscheidet, bei ge- 

ringeren Mengen der zu priifenden Fliissigkeit eine rotbraune Farbung er- 

teilt (Arsennachweis des Arzneibucbes, siebe unten). 4. Erhitzt man 

ein Kornchen Arsenigsaureanhydrid mit der 3 — 4facben Menge wasser- 

freiem Natriumacetat oder Kaliumacetat, so tritt der widerliche Geruch 

des Kakodyloxyds, (CH3) 4 As 2 0, auf . 

Arsentrioxyd + Natriumacetat = Kakodyloxyd + Natriurnkarbonat + Kohlendioxyd 
As 2 3 + 4CH s COONa = (CH 3 ) 4 As 2 + 2C0 3 ]S T a 3 + 2C0 2 

Arsenpentoxyd, As 2 6 , Arsensaureanhydrid, wird erhalten durch Oxy- 
dation von Arsentrioxyd mit Salpetersaure , Eindanrpfen der Losung und schwaches 
Gliihen. WeiBe Massen, in Wasser leicbt loslich. Beim starken Gliihen zerfallt es in 
Arsentrioxyd und Sauerstoff: As 2 O s = As 2 O s + 2 . 

Arsensaure, As0 4 H 3 , entsteht beim Auflosen ihres Anhydrids, As 2 5 , in Wasser 
As 2 5 + 3H 2 = 2As0 4 H 3 , und stellt ein kristallinisolies Pulver dar, welches leicht 
zerfliefit. Pharmazeutisch ist sie von geringer Bedeutung, sie wird ihrer oxydierenden 
Eigensehaften wegen in der Technik vielfach angewendet, z. B. bei der Darstellung 
der Rosanilinfarbstoffe durch das sogenannte Arsensaureverfahren. Sie ist eine d r e i- 
basische Saure und bildet wie die arsenige Saure vorzugsweise neutrale Salze. Hire 
Salze heiBen Arseniate. 

Pyroarsensaure, AsjC^H^, entsteht in harten glanzenden Prismen durch Erhitzen 
der Arsensaure auf etwa 180°. 

Metaarsensaure, AsO s H, wird durch Erhitzen der Pyroarsensaure auf 200° in Form 
einer perlmutterartig glanzenden Masse erhalten. 

Beim Losen in Wasser gehen sowohl Metaarsensaure als auch Pyroarsensauue 
sofort wieder in die Orthoarsensaure iiber. 

Die Arsensaure und ihre Verbindungen sind etwa von gleicher Giftigkeit wie arsenige 
Saure. 

Priifung auf Arsen nach dem Arzneibucb. 

Sehr viele anorganisclie Verbindungen enthalten aus den verwendeten 
RohstofEen stammende Spuren von Arsenverbindungen, meist in Form der 
Sauerstoffverbindungen. Das Arzneibuch lafot deshalb aucb viele anorganisclie 
Arzneimittel auf diese Verunreinigung priifen. 

Das Marsfeche Verfabren (s. S. 109) ermoglicht den Nachweis der aller- 
geringsten Spuren von Arsenverbindungen. Zur Priifung der meisten an- 
organiscben Verbindungen auf Arsen wurde das Verfahren zwar ebenfalls 
anwendbar se,in, es ware aber fur diesen Zweck zu umstandlich. Das Arznei- 
bucb laBt desbalb die meisten anorganischen Verbindungen mit Hilfe eines 
anderen, hinreichend scharfen Verfahrens auf Arsen priifen. 

Das Verfahren des Arzneibuches berubt darauf , daB Zinnchloriir 

bei Gegenwart von Chlorwasserstoff die Sauerstoffverbindungen des Arsens 

zu elementarem Arsen reduziert. 

Arsentrioxyd -f- Zinnchloriir + Chlorwasserstoff = Arsen + Zinnchlorid -f Wasser 
As 2 3 + 3SnCl 2 + 6C1H = 2 As + 3SnCl 4 + 3H 2 G 
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Als Eeagens dient eine konzentrierte, mit Chlorwasserstoff gesiittigte 
Losung von Zinnchloriir, Liquor stanni chlorati (Bet tendorffs Reagens). 

Mischt man von der zu priifenden Substanz, z. B. Salzsiiure, 1 ccm, 
m it der 3f achen Menge Liquor stanni chlorati, so darf innerhalb einer Stunde 
da « Gemisch keine dunklere Farbung annehmen. 1st eine Arsenverbindung 
z ugegen, so scheidet sich Arsen als rotbrauner Niederschlag aus. Spuren 
von Arsen geben eine deutlich erkennbare Rotbraunfarbung. 

Nicht anwendbar ist das Verfahren bei der Prtifung von Schwefel und 
Schwefelverbindungen (s, Sulfur depuratum und praecipitatum und Stibium 
su Muratum aurantiacum). 

Verbindungen des Arsens mit Schwefel. 

Ebenso wie sich das Arsen mit Sauerstoff vereinigt, so verbindet es sich 
auch mit Schwefel, und zwar sind drei Verbindungen des Arsens mit Schwefel 
bekannt: Ar s e n d i s ul f i d, As 2 S 2 , Ar s e n t r i s u 1 f i d, As 2 S 3 und 
Arsenpentasulfid, As 2 S 5 . Diese Schwefelverbindungen sind in 
Sauren unloslich, dagegen losen sie sich auf in kohlensauren und in 
atzenden Alkalien, sowie in Losungen der Alkalisulfide. Mit diesen letzteren 
geben sie die Salze der Sulfoarsensauren. 

Arsendisulftd, As 2 S 2 , zweifach-Schwefelarsen, kommt natiirlich als 
Realgar, in Schlesien, Saohsen und an anderen Orten vor und ist unter den Namen 
Sandarach, Rauschrot und rotes Arsenikglas bekannt. Kiinstlich 
wird es erhalten durch Zusammenschmeken von Arsen mit Schwefel. Es bildet schon 
rubinrote Massen mit muscheligem Bruohe. — Das kunstlich dargestellte Produkt 
ist wegen seines Gehaltes an loslichen Arsenverbindungen stark giftig. — Das Realgar 
wird noch gegenwartig bisweilen als Malerfarbe beniitzt, ferner findet es Anwendung 
zu WeiBfeuer bei optischen Signalen (24 T. Salpeter, 7 T. Schwefel, 2 T. Realgar). Die 
Hauptverwendung aber findet es in der Bleischrotfabrikation und, mit Atzkalk gemengt, 
in der Gerberei zum Enthaaren der Felfe. Auch wird es von den sogenannten A r s e n i k- 
e s s e r n verzehrt. 

Arsentrisnlfid, As 2 S s , dreifaoh-Schwefelarsen, wird aus f r e i e Saure 
enthaltenden Losungen der arsenigen Saure oder deren Salzen durch Fallen mit Schwefel- 
wasserstoff als zitronengelbes Pulver erhalten. Auch durch Fallen von s a u r e n 
Losungen der Arsensiiure oder deren Salzen durch Schwefelwasserstoff gewinnt man 
denselben Korper, aber mit Schwefel gemischt. Es wird niimlich in der Kalte die 
- rsensaure durch den Schwefelwasserstoff unter Schwefelabscheidung erst zu arseniger 
tr aure re *iziert und diese dann als As 2 S 3 gefallt. — In der Natur kommt das Arsen- 
isulnd als A u r i p i g m e n t vor; kunstlich kann es erhalten werden durch Subli- 
ion von Schwefel mit Arsentrioxyd (Acidum arsenicosum). Unter dem JSTamen 
R U fT ° un ^ Konigsgelb wird es als Farbe in der Olmalerei beniitzt, 

der V lT* 1 et es m ^* Kalk gemengt Anwendung in der WeiBgerberei zum Enthaaren 
■yr- -, e ' as Enthaarungsmittel der Orientalen (Rkusma Turcorum) besteht aus einer 
losli h"? V ° n ^""P^ment und geloschtem Kalk. — Das Arsentrisulfid ist in Sauren un- 
Ina ' ^> e S en Kslich in Ammoniak, Ammoniumkarbonat und Alkalisulfiden. Letztere 
losen es zu Salzen der sulfarsenigen Saure, AsS 3 H 3 . 

Arsentrisulfid + Natriumsulfid = Sulfarsenigsaures Natrium 



As 2 S, 



+ 3Na,S = 2AsS 3 Na ! , 



ie techmschen Auripigmentsorten enthalten stets arsenige Saure und sind deshalb 
stark giftig. 
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Arsenpentasulftd, As 2 S 6 , wird durch Ansauern von Losungen von sulfarsensauren 
Salzen als gelbes Pulver erhalten und gleicht in seinen Eigenschaften dem Arsentrisulfid. 
Alkalisuliide losen es zu Salzen der Sulfarsensaure (s. unten). 

Arsenpentasulftd + Natriumsulfid = Sulfarsensaures Natrium 
As 2 S s + 3Na 2 S = 2AsS 4 Na 3 

Die Sulfosauren des Arsens. 

Unter anorganischen Sulfosauren versteht man sehwef elhaltige 
Verbindungen mit dem Charakter der Sauren, welche sich von den Sauer- 
stoffsauren in der Weise ableiten lassen, daB man den Sauerstoff derselben 
durch Sehwef el ersetzt. Nicht alle Elemente jedoch, welche Sauerstoff- 
sauren zu bilden vermogen, geben auch analoge Sulfosauren, vielmehr ist 
die Zahl derselben eine beschrankte. Wir werden diese Eigenschaft neben 
dem Arsen noch bei dem Antimon, Zinn und beim Kohlenstoff kennen lernen. 

Beim Arsen kennen wir analog den beiden Sauerstofisauren: Arsenige Saure und 
Arsensaure, auch zwei Sulfosauren: die sulfarsenige Saure, AsS 3 H 3 , und die 
Sulfarsensaure, AsS 4 H 3 . 

Arsenige Saure As0 3 H 3 , Sulfarsenige Saure AsS 3 H 3 , 

Arsensaure As0 4 H 3 , Sulfarsensaure AsS 4 H 3 . 

Die Sulfosauren sind im freien Zustande niolit bekannt, dagegen kennt man wohl- 
oharakterisierte Sake, welche sich von ihnen ableiten lassen. Diejenigen der sulf- 
arsenigen Saure heiBen Sulfarsenite, die der Sulfarsensaure Sulfarseniate. 
Man erhalt sie durch Auflosen der betreffenden Schwefelverbindungen in waBrigen Lo- 
sungen der Schwefelalkalien (s. oben) und in Sehwef elammonium: 

Arsentrisulfid + Ammoniumsulfid = Ammoniumsulfarsenit 
As 2 S 3 + 3(NHJ 2 S = 2AsS 3 (NH 4 ) 3 

Arsenpentasulftd + Ammoniumsulfid = Ammoniumsulfarseniat 
As 2 S 5 + 3(NH 4 ) 2 S = 2AsS 4 (NHJ 3 

Arsentrisulfid + Ammoniumsulfid + Ammoniumdisulfid = Ammoniumsulfarseniat 
As 2 S 3 + (NH,) 2 S + 2(NH 4 ) 2 S 2 = 2AsS 4 (NH 4 ) 3 

(gelbes Schwefelammonium). 
Versucht man, aus den sulfosauren Salzen die freien Sauren durch Zusatz einer 
starkeren Saure abzusoheiden, so zerf alien sie im Momente des Entstehens in Sehwef el - 
wasserstoff und das zugehorige Sulfid. 

Sulfarsenige Saure = Arsentrisulfid + Schwefelwasserstoff 

2AsS 3 H 3 = As 2 S 3 + 3H 2 S 

Sulfarsensaure = Arsenpentasulftd + Schwefelwasserstoff 
2AsS 4 H 3 = As 2 S s + 3H 2 S 

Die Loslichkeit der Arsensulfide in Schwefelammoniumlosung ist sehr wichtig fur 
die quahtative Analyse (s. diese). 

Antimon. 

Stibium. Sb = 120,2. 

Der metallisehe Charakter, den wir schon beim Arsen beobachteten, 
tritt bei diesem Elemente noch mehr hervor. Das Antimon selbst ist alien 
seinen physikalischen Eigenschaften nach ein wahres Metall, und seine Sauer- 
stoffverbindungen haben einen schwankenden, teils basischen, teils sauren 
Charakter. 
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Das Antimon kommt in der Natur hauptsachlich als Grauspiefi- 
8 1 a n z e r z, Sb 2 S 3 , oder alsWeiBspieBglanzerz, Sb 2 3 , vor. Auch 
111 ffi-anchen F a h 1 e r z e n ist es enthalten. Zur Gewinnung des Antimons 
^rd das GrauspieBglanzerz zunachst durch Rosten an der Luft in Antimon- 
tetroxyd, Sb 2 4 , verwandelt, wobei der Schwefel zu Schwefligsaureanhydrid 
v erbrennt. 

Antimontrisulfid + Sauerstoff = Antimontetroxyd + Schwefligsaureanhydrid 
Sb 2 S 3 + 40 = ; Sb 2 4 + 3S0 3 

Das erhaltene Antimontetroxyd wird dann durch Brhitzen mit KoMe 

z u metallischem Antimon reduziert. Aus dem WeiBspiefiglanzerz, welches 

natiirlich vorkommendes Antimontrioxyd Sb 2 3 ist, kann das Metall durch 

& 1 r e k t e Reduktion mit Kohle gewonnen werden. 

Das hiittenmannisch dargestellte Antimon ist nicht ganz rein, sondern in der Kegel 
durch Arsen, Schwefel, Kupfer und B 1 e i verunreinigt. Durch Schmelzen 
mit etwas Soda und Salpeter werden diese Verunreinigungen entfernt, indem sie sich 
znm Teil verfliichtigen, zum Teil in die Schlacke iibergehen. Am Boden des Tiegels 
nndet sich nach dem Erkalten das reine Antimon, der Regulus Antimonii der 
Alchimisten. 

Das Antimon ist em blaulich weiBes, kristallinisches, schon glanzendes 

Metall. Sein spezifisches Gewicht ist = 6,7. Namentlich in der Kalte ist 

es sprode und laBt sich dann leicht pulvern. Es schmilzt gegen 430° und 

destilliert in der WeiBgliihhitze. An der Luft erhitzt, verbrennt es mit blau- 

hcher Flamme zu Antimontrioxyd, Sb 2 03. Es ist in Salzsaure unloslich, da- 

gegen wirken Chlor und Salpetersaure auf dasselbe ein. In seinen Verbin- 

dungen tritt das Antimon wie die iibrigen Elemente der Stickstoffgruppe 

drei- und fiinfwertig auf. Die Verbindungen sind entweder nach der 

allgemeinen Formel SbX 3 oder SbX 5 zusammengesetzt (X = e i n wertiges 

Element). Die ersteren, zu denen das Antimontrioxyd, Sb 2 3 , 

gehort, zeigen in ihrem chemischen Verhalten mehr basischen Charakter, die 

letzteren, zu denen das Antimonpentoxyd, Sb 2 5 , gehort, besitzen 

mehr saureartige Eigenschaften. 

Reaktionen. Schwefelwasserstoff fallt aus sauren Losungen rotes 

ochwefelantimon, das in konzentrierter Salzsaure und ebenso in Schwefel- 

alkalien loslich ist. — . Die loslichen Antimonsalze geben auf Zusatz von viel 

Wasser meist weifie Niederschlage, die in Weinsaure loslich sind. t)ber den 

1 acllWei s im Marshschen Apparat vgl. AntimonwasserstofE und Arsenwasser- 
stoft. 

nwendung. Wegen seiner groBen Harte und leichten Schmelz- 
arkeit ist es ein Bestandteil wichtiger Legierungen. z. B. des Letternmetalles 
und des Britanniametalles. (Die Harte des Bleies kann durch Zusatz von 
. n imon auf das Zwolffache gesteigert werden.) — - Die Pilulae aeternae des 
Mittelalters waren aus metallischem Antimon gedrechselt und Wurden als 
Abfuhrmittel gereicht. Hatten sie den Korper passiert, so wurden sie wieder 
gesammelt und nach dem Reinigen immer wieder von neuem benutzt. 
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Antimon und Wasserstoff. 

Es ist nur eine Wasserstoffverbindung des Antimons, SbH 3 , bekannt. 

Antimonwasserstoff, SbH 3 , entsteht unter analogen Bedingungen wie 
der Arsenwasserstofi:, z. B. durob Zersetzen einer Legierung von Antimon 
und Zink mittels Sauren. 

Antimonzink + Chlorwasserstoff — Antimonwasserstoff + Zinkchlorid 
Sb 2 Zn 3 + 6C1H = 2SbH s + 3ZnCl 2 . 

Er ist ein farbloses, eigentiimlicb dumpfig riecbendes Gas, welches dem 

Arsenwasserstofi: sehr ahnlieh ist. Durch starke Abkiiblung wird er zuerst 

fLiissig und dann kristallinisch f est. Entztindet, verbrennt er mit weiBer 

Elamme unter Bildung Weifier Nebel von Antimontrioxyd, Sb 2 3 . Halt 

man in eine solche Elamme einen kalten Porzellangegenstand, so bildet sich 

auf diesem ein schwarzer Eleck von metallischem Antimon, der den Arsen- 

flecken sebr abnlicb ist. In ahnlicher Weise wie der Arsenwasserstofi: zerfallt 

ferner auch der Antimonwasserstofl beim Durchleiten durch eine gliihende 

Glasrohre in freien Wasserstoff und in metallisches Antimon, welches sich 

an den kalteren Stellen der Glasrohre als dunkler Beschlag (Spiegel) absetzt. 

— ■■ Beim Einleiten von Antimonwasserstoff in verdunnte Silbernitrat- 

losung bildet sich ein schwarzer Niederschlag, . welcher aus Antimonsilber, 

SbAg 3 , bestebt. In der von diesem Niederschlag abfiltrierten Fliissig- 

keit ist kein Antimon enthalten (Unterschied von Arsen, vgl. 

S. 109). 

Antimonwasserstoff + Silbernitrat = Antimonsilber + Salpetersauro 
SbH 3 + 3N0 3 Ag = SbAg s + 3N0 3 H 

Gemenge von freiem WasserstofE mit Antimonwasserstoff werden er- 
halten durch Reduktion a 1 1 e r Antimonverbindungen durcb naszierenden 
Wasserstoff, und zwar verhalten sich bei diesem Element die Schwefel- 
verbindungen, weil sie in konzentrierten Sauren ziemlich leicht loslicb sind, 
ebenso wie die Sauerstoffverbindungen, konnen also gleichfalls durch Wasser- 
stoff aus saurer Quelle in Antimonwasserstoff iibergeiiihrt werden. 

Bei dem so sehr ahnlichen Verhalten des Arsen- und Antimonwasser- 
stoffs ist es natiirlich von besonderer Wichtigkeit, charakteristische Unter- 
scheidungen zu kennen, auf Grund deren man Arsen und Antimon so sicher 
wie moglicb auffinden, bezw. identifizieren kann. 

Beide lief em, im Marshschen Apparate behandelt, einander sehr ahn- 
liche F 1 e c k e oder Spiegel: diese unterscheiden sich aber dadurch, 
dafi die Arsenflecke und -s p i e g e 1 in einer Losung von Natrium- 
hypochlorit loslich, die Antimonflecke und -s p i e g e 1 
darin unloslich sind. AuBerdem sind die Arsenflecke braun und gliinzend, 
die Antimonflecke schwarz und matt (samtartig). 

Sollen Arsen- und Antimonverbindungen nebenein- 
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11 d e r nachgewiesen werden, so ist eine vorlierige Trennung der beiden 
nac " den Eegeln der qualitativen Analyse erforderlich. 

Antimon und die Halogen e. 

Antimontrichlorid, SbCl 3 , Antimonchloriir, Butyrum Anti- 

nionii, wird dargestellt dureh Auflosen von Antimontrioxyd oder Anti- 
montrisulfld in starker Salzsaure. 

Antimontrioxyd + Ohlorwasserstoff = Antimontrichlorid + Wasser 
Sb 2 3 + 6C1H = 2SbCl 3 + 3H 2 

Antimontrisulfid + Ohlorwasserstoff = Antimontrichlorid + Sehwefelwasserstoff 
Sb 2 S 3 + 6C1H = 2SbC) 3 + 3SH 2 

Die Losung wird eingedampft und der Riiekstand dann destilliert. Es 
bildet eine weiche, weiBe, kristallinische Masse von stark atzenden Eigen- 
schaften. — In Salzsaure lost es sich unverandert auf. Durch Zusatz von 
Vl el Wasser jedoch fallt ein weiBes Pulver, das Algarothpulver, aus, welches 
wesentlich aus Antimonoxyehlorid, SbOCl, bestelit. Seine Entstehung er- 
lautert nachstehende Gleichung: 



Sb 



= 2C1H + Sb<^ 



| CI H 

jCl + H 

Antimontrichlorid Antimonoxyehlorid 



Die Zusammensetzung des Algarothpulvers schwankt indessen in der 
Praxis deswegen, weil immer wechselnde Mengen von Antimontrioxyd bei- 
gemengt sind. Es entspricht meistens der Formel Sb 2 3 + 2 SbOCl. 

Liquor Stibii chlorati ist eine etwa 33prozentige Auflosung von Antimontri- 
chlorid in verdiinnter Salzsaure. Man erhalt sie, indem man das eben besprochene 
Antimonchlorid (die destillierte Antimonbutter) in 12,5prozentiger Salzsaure auflost 
und mit der gleichen Siiure bis zu dem spezifisohen Gewichte 1,35 verdiinnt. 

Antimonpentachlorid, SbCl 5 , wirddurcli Einleiten vonChlor in geschmol- 

zenes Antimontrichlorid erhalten : 

Antimontrichlorid + Chlor = Antimonpentachlorid 
SbCl 3 4 2 CI = SbCl 5 

Es ist eine olige, an der Luft rauchende Fliissigkeit. Auf Zusatz von Wasser 
scheidet sich ein weiBes Pulver ab, welches ausAntimonsiiure, Sb0 4 H 3 , 
besteht. 

Die B r o m- und Jodverbindungen des Antimons sind 
. n ^ lorve rbindungen entsprechend zusammengesetzt und zeigen ahnliche 
Eigenschaften wie diese. 



Antimon und Sauerstoff. 

Antimontrioxyd, Sb 2 3 , wird durch Oxydation von metallischem Anti- 
mon nut verdiinnter Salpetersaure oder durch Fallen von Antimontrichlorid 
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mit Natriumkarbonatlosung und Erhitzen des erhaltenen Mederschlags 

gewoimen. 

Antimon- + Natrium- = Antimon- + Natrium- + Kohlen- 

triohlorid karbonat trioxyd chlorid diosyd 

2SbCl 3 + 3CO s Na 2 = Sb 2 3 + 6NaCl + 3C0 2 

Es ist ein weifies Pulver, welches vorzugsweise mit Sauren Salze bildet, 
also besonders basischen Charakter zeigt. Leiclit loslich ist es in Weinsaure. 
Es reduziert ammoniakalische Silbernitratlosung zu metallischem Silber. 

Die Salze leiten sich entweder von dem Orthohydrat, Sb0 3 H 3 (ortho- 
antimonige Saure) oder dem Metahydrat, Sb0 2 H (meta-antimonige Saure) ab. 

Vom Orthohydrat z. B. : 

/OH H N0 3 
Sb/- OH + II N0 3 = Sb(N0 3 ) 3 + 3H 2 
\ OH H N0 3 

Antimonnitrat 

Diese Salze, in welchen das dreiwertige Antimonatom 3 WasserstofEatome 
der Saure ersetzt hat, werden Antimonsalze genannt. 

In den sich vom Metahydrat SbO . OH ableitenden Verbindungen 
/,0 /O 

NO, = Sb^-NO, 



Sb^ 



OH + H 



Metaantimonige Saure Antimonylnitr&t 

vertritt der einwertige Eest — Sb=0 (das Radikal Antimony 1) nur 
1 WasserstofEatom der Saure. Diese Salze, welche den einwertigen Rest 
— Sb=0 enthalten, werden Antimonylsalze genannt; der Brech- 
weinstein z. B. ist weinsaures Antimonylkalium von der Formel 

CH(OH)COO(SbO) 

I 
CH(OH)COOK 

Das Orthohydrat, Sb0 3 H 3 , die ortho-antimonige Saure, existiert 
nicht im freien Zustande. Das Metahydrat, Sb0 2 H, die (meta-) antimo- 
nige Saure, entsteht beim Fallen von Antimontrichlorid mit Natrium- 
karbonat in der Kalte, geht aber schon beim Kochen unter Wasserabspaltung 
in Antimontrioxyd, Sb 2 3 , iiber. Die sauren Eigensehaften dieses Korpers 
sind nur sehr schwacher Katur. 

Alltimoapeutoxyd, Sb 2 3 , oder Antimonsaureanhydrid ent- 
steht durch Oxydation von Antimon oder Antimontrioxyd beim Eindampfen 
mit konzentrierter Salpetersaure und Erhitzen des Riickstandes auf etwa 
250 — 300°. Es bildet ein gelblichweiBes Pulver. Bei starkerem Erhitzen 
gibt es Sauerstoff ab und hinterlaBt Antimontetroxyd oder antimonsaures 
Antimonoxyd, Sb 2 04. Letzteres bildet ein weiBes Pulver. Es ist fur 
die quantitative Bestimmung von Antimon von Wichtigkeit, weil man das 
letztere meistens als Antimontetroxyd zur Wagung bringt. 
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Antimonsaure, Sb0 4 H 3) entsteht durch Einwirkung von Wasser auf 
Antimonpentachlorid : 

Antimonpentachlorid + Wasser = Antimonsaure + Chlorwasserstofi 
SbCl 5 + 4H 2 = Sb0 4 H 3 + 5C1H 

Sie bildet ein weifies Pulver, welches beim Trocknen (100°) Wasser ab- 
s paltet und iibergeht in 

Pyroantimonsaure, Sb 2 7 H 4 - 

Antimonsaure = Pyroantimonsaure + Wasser 
2SbO,H 3 = Sb 2 7 H 4 + H 2 

Das saure Kaliumsalz der Pyroantimonsaure, Sb 2 Q 7 H 2 K 2 , entsteht 
durch Schmelzen des Antimons oder aller Antimonverbindungen mit 
Salpeter und Behandeln der Schmelze mit Wasser. Es ist ein wichtiges 
R eagens auf Natriumverbindungen, da es sich namlich mit diesen zu un- 
ioslichem saurem pyroantimonsaurem Natrium, Sb 2 7 H 2 lSra 2 , urn- 
setzt. Das Kaliumsalz war friiher unter dem Namen Kali stibicum offizinell. 

Die der Metaphosphorsaure analog konstituierte Metaantimonsaure, 
Sb0 3 H, ist auchbekannt; sie entsteht durch Erhitzen der Antimonsaure oder 
Pyroantimonsaure auf 200°. 

Antimon und Schwefel. 

Antimontrisulfid, Sb 2 S 3 , Dreifacb-Schwefelantimon, ist 
in zwei Modifikationen, als kristallisiertes und amorphes, bekannt. 

Die kristallisierte Modifikation kommt unter dem Namen 
Grrauspiefiglanzerzinder Natur vor und ist als Stibium sulfuratum 
nigrum offizinell. Die a m o r p h e Modifikation ist ein rotes Pulver, welches 
durch Fiillung aller nach dem Typus SbX 3 zusammengesetzten Antimon- 
verbindungen aus schwach saurer Losung mit Schwefelwasserstoff erhalten 
wird. In verdiinnten Sauren ist sie unloslich, in konzentrierten dagegen, 
z- B. in konzentrierter Salzsaure, loslich. In einfachen Schwefelalkalien lost 
sich das Antimontrisulfid zu Salzen der sulfantimonigen Saure, SbS 3 H 3 . 
Antimontrisulfid 4- Natriumsulfid = Natriumsulfantimonit 
Sb 2 S 3 + 3Na,S = 2SbS 3 Ka 3 

Beim Erhitzen schmilzt die rote Modifikation und geht in die schwarze, 
kristallisierte iiber. 

Stibitim sulftiratum nigrum wird aus dem natiirlich vorkom- 
menden GrauspieBglanzerz durch Saigerung gewonnen. Dieser ProzeB 
beruht auf der leichten Schmelzbarkeit des Schwefelantimons und wird in 
der Weise ausgefiihrt, daB man in geeigneten Ofen die Erze erhitzt. Das 
Schwefelantimon schmilzt, fliefit ab und wird gesammelt, wahrend die erdigen 
Bestandteile der Erze zuriickbleiben. In den Handel gelangt das Schwefel- 
antimon in blaulich schwarzen, stark glanzenden, strahlig kristallinischen 
Massen, welche beim Anstrich blaulichschwarz abfarben, oder als blaulich- 
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sehwarzes, kristallinisches Pulver. Die gepulverten Praparate Werden durch 
Mahlen und Schlammen des ausgesaigerten Schwefelantimons erhalten. 
Samtliche im Handel vorkommenden Sorten sind durch Schwefelarsen 
melir oder weniger verunreinigt ; aus diesem Grunde diirfen dieselben zum 
innerlichen Gebrauch fur Menschen nicht verwendet werden. Dagegen ist 
ihre Beniitzung fiir die Veterinarpraxis zulassig. Zur Beseitigung des Arsen- 
sulfids wird das gepulverte und geschlammte Antimonsulnd langere Zeit 
mit stark verdiiimter Ammoniakfliissigkeit digeriert. In der Technik wird 
das Schwefelantimon zur Herstellung von Beibflachen fiir schwedische Ziind- 
holzer und zu pyrotechnischen Zwecken angewendet. Beirn Mischen mit 
Kaliumchlorat (chlorsaurem Kalium) zu letzteren Zwecken ist die groBte 
Vorsicht zu beobachten und Druck und Beibung sind sorgfaltig zu vermeiden. 

Priifung. 2 g gepulvertes Schwefelantimon sollen sich beim Kochen mit 20 com 
Salzsiiure unter Entwicklung von Schwefelwasserstoff mit Hinterlassung eines hochstens 
0,02 g (= 1,0 Proz.) betragenden Riickstandes auflosen. (Schwefelarsen, welches 
in Salzsaure nahezu unloslich ist, aber auch Sand.) 

Antimonpentasulfid, Sb 2 S 5 , Stibium sulfuratum aurantiacuni, 

Goldschwefel. 

Zur Darstellung werden 70 T. kristallisierte Soda mit 250 T. heiBem Wasser 
in einem eisernen Kessel gelost und der kochenden Losung unter Umriihren 26 T. frisch 
gebrannter, mit 80 T. Wasser geloschter Kalk, ferner 36 T. fein gepulvertes schwarzes 
Schwefelantimon und 7 T. Schwefelblumen zugesetzt. Man kocht das Gemisch unter 
bestandigem Umruhren und unter jeweiliger Ersetzung des verdampften Wassers so 
lange, bis das Schwefelantimon gelost ist, was man an dem Verschwinden der grauen 
Farbung erkennt. Sobald dies der Fall ist, laBt man erkalten, filtriert die FKissigkeit 
ab, kocnt den Riiokstand nochmals mit 150 T. Wasser aus und konzentriert die ver- 
einigten Filtrate durch Eindampfen bis zum Salzhautchen. Die nach dem Erkalten 
erhaltenen Kristalle (des sogenannten Schlippe schen Salzes) werden auf einem 
Trichter gesammelt, nach dem Abtropfen mit einer stark verdiinnten Natronlauge ge- 
waschen und zwischen Filtrierpapier getrocknet. — 24 T. dieser Kristalle werden als- 
dann in 100 T. destilliertem Wasser gelost, die filtrierte Losung wird mit 600 T. destil- 
liertem Wasser verdiinnt und unter Umriihren in ein erkaltetes Gemisch 
von 9 T. Schwefelsaure und 200 T. destilliertem Wasser eingegossen. Den entstandenen 
Siederschlag wascht man erst durch Dekantieren und hierauf auf einem Filter oder 
Tuche so lange mit destilliertem Wasser, bis die abtropfende Fliissigkeit Schwefelsaure 
nicht mehr enthiilt, profit ihn dann zwischen Filtrierpapier ab und trooknet ihn an einem 
dunklen Ort bei etwa 25° moglichst schnell und vollkommen, am besten auf porosen 
Tellern. 

Beim Kochen von Atzkalk (Calciumhydroxyd) und Xatriumkarbonat (Soda) ent- 
stehen unlosliehes Calciumkarbonat und Natriumhydroxyd. 

Calciumhydroxyd + Natriumkarbonat = Katriumhydroxyd + Calciumkarbonat 
Ca(OH), + C0 3 Na 3 = 2NaOH " + C0 3 Ca. 

Man konnte daher ebensogut direkt Natronlaugc anwenden, der Billigkeit wegen 
aber wird ein Gemenge von Soda und Atzkalk vorgezogen. 

Aus Natriumhydroxyd, Antimontrisulfid und Schwefel bildet sich dann S u 1 f- 
antimonsaures Natrium, SbS 4 Na 3 , neben unloslichem metaantimon- 
sauren Natrium. 



^ntimon- + Natrium- + Schwefel - 


Natrium- -\- Natrium- + Wasser 


trisulfid hydroxyd 


sulfantimoniat metaantimoniat 


4Sb 2 S 3 + 18NaOH + 8 S 


= 5 SbS 4 Na„ + 3 SbO.Na + 9H 2 
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Das sulfantimonsaure Natrium, welches nach seinem Entdecker Schlippe den 
* amen Schlippesch.es Salz erhalten hat und in groBen gelblichen Tetraedern von 
sr Zusammensetzung SbS 4 Na 3 + 9 H 2 kristallisiert, wird, um es von anhaftender 
utterlauge zu befreien, mit sehr verdiinnter Natronlauge gewasehen. — Die im Schwefel- 
'. ntlm on fast nie fehlenden Schwefelverbindungen des Arsens werden bei der Darstellung 
} n . Sleichfalls losliohes sulfarsensaures Natrium, AsS i 5Ta 3 , umgewandelt, Welches seiner 
^ichten Loslichkeit wegen in den Mutterlaugen bleibt. — Hierauf wird das Schlippesche 
"-aJz, da es schon durch die Kohlensaure der Luft sich zersetzt, ohne Verzug in Wasser 
Selost und in die, wie angegeben, verdiinnte Schwefelsaure eingetragen. Man konnte 
wwarten, da8 bei Einwirkung einer Saure auf das sulfantimonsaure Natrium die freie 
Sulfantimonsaure, SbS 4 H 3 , entstehen wiirde; dieselbe aber ist in freiem Zustande nicht 
>estandig, zerfallt vielmehr im Augenblicke des Bntstehens in Antimonpentasulfid 
(Goldschwefel) und Schwefelwasserstoff. 

Natrium- -f Schwefel- = Antimon- + Schwefel- + Natrium- 
sulfantimoniat siiure pentasulfid wasserstoff sulfat 

2SbS 4 Na s + 3S0 4 H 2 = Sb 2 S s + 3 SH 2 +. 3 S0 4 Na 2 

Der Goldschwefel ist em lebhaft rotes, stark abfarbendes, in reinem 
Zustande geruchloses Pulver, welches in Wasser und stark verdiinnten, 
kalten Sauren unloslich ist. In konzentrierten Sauren, z. B. in Salzsaure, 
lost er sich, namentlich beim Erwarmen, leicht unter Entwicklung von 
Schwefelwasserstoff und Abscheidung von Schwefel. 

Schwefel 

2S 

Er lost sich ferner in atzenden Alkalien und ia Schwefelalkalien, auch 
Schwefelammonium (vgl. Arsensulfide S. 116), sowie in viel Ammoniakflussig- 
keit auf. Von Ammoniumkarbonat wird er nicht gelost. (Unterschied von 
den Arsensulfiden.) Unter dem EinfiuB von Luft und Licht wird er unter 
Bildung von Antimontrioxyd, Sb 2 3 , und Schwefelsaure allmahlich oxydiert 
und reagiert dann stark sauer. Er ist deshalb moglichst gut ausgetrocknet 
in gut schlieBenden GefaBen, vor Licht geschiitzt, aufzubewahren. Beim 
Erhitzen (im Eeagenzrohr) spaltet er sich in Schwefel, welcher sich an den 
kalteren Teilen des Glases als gelbes Sublimat absetzt, und in leicht schmel- 
zendes schwarzes Schwefelantimon, Sb 2 S 3 , welches nach dem Erkalten zu 
emer schwarzen, strahlig kristallinischen Masse erstarrt. 

dav PrfifUng - Wird - l S Goldschwefel mit 20 ccm Wasser geschuttelt, so soil das Filtrat 
avo n durch Silbernitrat nur schwach opalisierend getriibt, aber nicht gebraunt werden. 
(a zsaure = weiBo Triibung, Schwefelalkalien = braune Farbung.) — 
si]lf y t Uninitratl ° SUng d,arf das Filtrat nicllt sofort triiben (weiBe Triibung von Baryum- 
" ' • t B ^ ^°kwefelsaure an.) — Man erwarmt 0,5 g Goldschwefel mit 5 ccm 
T T ^ h "+ §esa,tti S ten wiiBrigen Losung von Ammoniumkarbonat unter wiederholtem 
S oll SC v ,f U ZWei Min "ten lang auf 50—60° und filtriert alsdann ab. In dem Filtrat 
so nach dem ttbersattigen mit Salzsaure innerhalb 6 Stunden eine gelbe, flockige Aus- 
1° TiT*^ niCllt entstenen - Die g elbe Ausscheidung wiirde aus Arsentrisulfid 
en. Das Arsen ist im Goldschwefel, wenn es vorhanden ist, als Arsensulfid zu- 
j\.° en ' -Lweses wird von Ammoniumkarbonat gelost und durch Salzsaure aus dieser 
Losung wieder gefallt. 



Antimon- + Chlorwasserstoff = 


Antimon- + Schwefel- 


pentasulfid 


trichlorid wasserstoff 


Sb 2 S 5 + 6C1H 


2 SbCJ 3 + 3 SH 2 
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Bor. 

Boron. B = 11. 

Das Bor kommt in der jSTatur entweder als i r e i e B o r s a u r e, B(0H) 3 , 
(S a s s o 1 i n), oder in Form von B o r a t e n, d. h. borsauren Salzen vor. 
Solche natiirlich vorkommende Salze sind z. B. T i n k a 1 oder Borax, 
B 4 7 Na 2 + 10 H 2 , Borocalcit, B 4 7 Ca + 4 H 2 und B o r a c i t, 
2B 8 0i 5 Mg 3 + MgCl 2 . Die wichtigsten Fundstatten der Borverbindungen 
sind : Toskana, die Liparischen Inseln, die asiatische Kiiste am Marmarameer, 
Bohmen und die Kalisalzlager Mitteldeutschlands. Kleine Mengen von Bor- 
verbindungen kommen auch im Pflanzenreiche vor, z. B. im Hopfen und 
in der Weinrebe. Das Bor ist in zwei allotropen Modifikationen, nam- 
lich im amorphen und im kristallisierten Zustande bekannt. 

Das amorpheBor wird durch Reduktion von Bortrioxyd, B 2 3 , mit nietallischem 
Magnesium erhalten: B 2 3 +3 Mg = 3 MgO + 2B; es ist ein grimlich braunes Pulver, 
welches, an der Luft erhitzt, wieder zu Bortrioxyd, B 2 3 , verbrennt. — Das kristalli- 
sierte Bor wird durch Selimelzen von Bortrioxyd mit metallischem Aluminium ge- 
wonnen. In reinem Zustande bildet es farblose, durchsichtige, quadratische Kristalle 
von groBer Hiirte und starker Lichtbrechung, die man als Bordiamanten be- 
zeichnet. Beim Erhitzen an der Luft ist diese Modifikation im Gegensatze zu der amor- 
phen bestandig. 

Seinen chemischen und physikalischen Eigenschaften nach ist das Bor 
unzweifelhaft ein Nichtmetall; nach dem periodischen System der Elemente 
stent es aber auch in Beziehung zum Aluminium. Die Dreiwertigkeit hat 
es auch mit den Elementen der Stickstoffgruppe gemeinsam, zeigt aber 
mit den Gliedern dieser Gruppe nur wenig Ahnlichkeit. 

VerbindungendesBors. 

Borwasserstuff, BH 3 , ist bisher nur mit freiem Wasserstoff gemengt 
erhalten worden. 

Die Halogenderivate des Bors, BC1 3 , BBr 3 , BJ 3 , entstehen durch 
direkte Vereinigung von Bor mit den Halogenen; sie entbehren fur uns der 
Wichtigkeit. 

Borsaure, B(0H) 3 , Orthoborsaure, Acidum boricum. In 
einigen vulkanischen Gegenden, namentlich in den Marsehen (Maremmen) 
Toskanas, entstromen dem Erdboden siedend heiBe Wasserdampfe, welche 
Borsaure mit sich fiihren. Die austretenden Dampfstrome (S o f f i o n i, 
Fumacchien, Fumarolen genannt) kondensieren sich und bilden 
kleine teichartige Wasseransammhmgen, welche L a g o n i heiBen. Das 
etwa 2 Proz. Borsaure enthaltende Wasser derselben wird in sebr langen, 
nachen Bleipfannen mit Hilfe der den Soffioni entstromenden Warme kon- 
zentriert, bis Borsaure auszukristallisieren beginnt (Fig. 24). Dieselbe wird 
gesammelt und durch Umkristallisieren gereinigt. Die so gewonnene Bor- 
saure dient meist zur Herstellung von Borax; die fiir den pharmazeutischen 
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Gebrauch bestimmte wird erst aus diesem Salz gewonnen. Zu diesem Zwecke 
lost man 10 T. Borax in 30 T. kochendem Wasser und setzt 11 T. reiner offizi- 
neller Salpetersaure Mnzu. Die nach dem Erkalten ausgeschiedenen Kristalle 
werden abgepreBt und durch nochmaliges Umkristaliisieren gereinigt. 

Die Borsaure bildet groBe, farblose, glanzende Schuppen, die beim 
Zerreiben zwischen den Fingern fettartig anzufiihlen sind. 1 T. ist in etwa 



Fig. 24. 







25 T. Wasser ge-tfohnlicher Temperatur oder in 3 T. siedenden Wassers loslich, 
ferner lost sie sich in 15 T. Alkohol; auch in Glycerin ist sie nicht un- 

betracbtlich loslich. 

Beim Erhitzen schmilzt die Borsaure unter Wasserabgabe und erstarrt 
dann beim Erkalten zu einem farblosen Glasflusse = Bortrioxyd, B 2 3 . 
Mit Wasserdampfen, sowie auch mit Alkoholdampfen ist sie fliichtig, am 
leichtesten fliichtig aber mit den Dampfen des Methylalkohols. Ersterer 
Umstand macht es erklarlich, waruni die Soffioni Oberitaliens Borsaure 
mit sich fiihren. 

Charakteristisch fiir die Borsaure ist der Umstand, daB sie in salzsaurer 
Losung den gelben Kurkumafarbstofi in Eot verwandelt. Versetzt man eine 
waBrige Borsaurelosung mit etwas Salzsaure, befeuchtet mit dieser Mischung 
Kurkumapapier*) und l&Bt es trocknen, so farben sieh die befeuchteten 
Stellen braunrot. Durch Betupfen mit Ammoniakflussigkeit geht das Braun- 
rot in ein schmutziges Griinschwarz iiber. Ferner brennen sowohl die Losung 
in Methylalkohol oder in Athylalkohol wie diejenige in Glycerin beim Ent- 
ziinden mit griingesaumter Flamme. Die letztere Losung muB dabei durch 
Erhitzen auf ihre Entziindungstemperatur gebracht werden. Diese Er- 
scheinungen sind dadurch zu erkliiren, dafi sich fliichtige Ester der Borsaure 
bilden (Borsaure-Methylester, Borsaure-Athylester, Borsaure-Glycerinester), 
welche mit griiner Flamme verbrennen. Die Borsaure ist eine verhaltnis- 



*) Besser ist mit einer sehr verdiinnten alkoholischen Losung von K u r k u m i n 
getriinktes und wieder getrooknetes Filtrierpapier (Kurkuminpapier). 
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maBig schwache Saure; sie rotet z. B. den LackmusfarbstofE nur schwach. 
Bei Gegenwart von Glycerin tritt aber der saure Charakter der Borsaure so 
deutlich zu Tage, daB sie z. B. bei Gegenwart von hinreichenden 
Mengen Glycerin durch atzende Alkalien (Phenolphthalein als Indikator) 
maBanalytisch bestimmt werden kann. Die Borsaure verhalt sich alsdann 
wie eine einbasische Saure. 

Prufung. Die 2prozentige wiiBrige Losung soil weder durch Schwefelwasserstofi 
(Metalle wie Blei, Kupfer), nooh durch Baryumnitrat (Schwefelsaure), nooh 
durch Silbernitrat (Ohio r), noch durch. Ammoniumoxalat (C a 1 c i u m), noch, nach 
dem Ubersattigen mit Ammoniakfliissigkeit, durch Natriumphosphat (Magnesium) 
verandert werden; 50 com einer unter Zusatz von Salzsaure bereiteten waBrigen Losung 
(1 = 50) sollen durch Zusatz von 0,5 ccm Kaliumferrocyanidlosung nicht sofort geblaut 
werden (E i s e n). 

Die Borsaure und ilire Salze finden medizinische Anwendung Hirer 
konservierenden (faufmswidrigen) Eigenschaften wegen. — In der Teclinik 
dient die Borsaure in der Glasfabrikation zur Herstellung von StraB (zu 
kiinstlicken Edelsteinen), zur Fabrikation von Emaillen und Glasuren, als 
FluBmittel zur Gewinnung mancher Metalle. Borax wird von den Klemp- 
nern beim Loten als FluBmittel beniitzt, weil er, bei Eotglut geschmolzen. 
Metalloxyde auflost. 

Wolilcharakterisierte, von der normal en Borsaure, B(OH) 3 , sich 
ableitende Salze sind so gut wie gar nicht (Magnesiumborat ausgenommen) 
bekannt. 

Auf 100° erwarmt, geht die Borsaure unter Wasserabspaltung iiber in 
Metaborsaure, B0 2 H. 



B- 



Von dieser Saure leiten sich einige gut bekannte Salze, Metaborate, 
ab, welche jedoch fur uns keine Wichtigkeit haben. — Wird die Metaborsaure 
auf 140° erhitzt, so lagern sich 4 Molekeln unter nochmaligem Wasseraustritt 
zusammen und man erhalt die Pyroborsaure oder Tetrabor- 
s iiur e, B 4 7 H 2 . 

Metaborsaure = Pyroborsaure oder Tetraborsaure + Wasser 
4B0 2 H = B^R, + H 2 

Von der Pyroborsaure leiten sich die bekannteren borsauren Salze ab, 
welche durch Neutralisieren der normalen Borsaure mit Basen erhalten 
werden, z. B. der Borax, B 4 7 Na 2 . 



Die Kolilenstoffgruppe. 

Zu dieser Gruppe rechnet man den Kohlenstoff und das S i 1 i- 
c i u m. Beide Elemente geben Sauerstoflverbindungen von entschieden 
saurem Charakter, z. B. C0 2 Kohlensaureanhydrid, Si0 2 Kiesel- 
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aur eanhydrid. Die Hydrate derselben, die Kohlensaure und die 
-k-ieselsaure, sind walire Sauren, denn ihr WasserstofE ist leicht durch Metalle 
v ertretbar. 

Kohlenstoff. 

C'arboneum. C = 12. 

Der Kohlenstoff ist em sehr verbreitetes Element und kommt in der 
atur * n freiem Zustande rein als D i a m a n t und G r a p li i t vor. Ferner 
ist er ein wesentlicher Bestandteil a 1 1 e r dem Tier- und Pflanzenreich ent- 
stamnienden, sogenannten organisehen Substanzen und bildet den Haupt- 
oestandteil der durch langsame Verwesung aus abgestorbenen Pflanzenresten 
entstandenen fossilen Kohlen : Anthrazit, Stein kohle, Braun- 
k o h 1 e, T o r f . In Verbindung mit WasserstofE ist er in den mineralischen 
Ulen und Pecharten : Petroleum, Ozokerit, Asphalt enthalten. 
-M bildet ferner als Kohlensaureanhydrid einen zwar geringen, aber regel- 
mafiigen Bestandteil der atmospharischen Luft (s. S. 85), und kommt aufaer- 
dem in der Erdrinde in Form von kohlensauren Salzen, z. B. als K r e i d e, 
M a r rn o r, C0 3 Ca, M a g n e s i t, C0 3 Mg, D o 1 o m i t, C0 3 Ca + C0 3 Mg, vor. 
In freiem Zustande tritt der KohlenstofE in verschiedenen Formen auf, 
weiche sich auf f olgende drei allotrope Modifikationen zuriiekfiihren 
lassen : D i a m a n t, Graphit, amorphe Kohle. In alien drei Modifi- 
kationen ist er ein sehr bestandiger Korper, der beispielsweise selbst bei den 
heute erreichbaren Hitzegraden von ca. 4000° (im elektrisehen Flammen- 
oogen) nur wenig verfluchtigt werden kann. Bei der Verbrennung geben 
alle drei Modifikationen als Endprodukt Kohlensaureanhydrid. 

a) Diamant wird im Ural, in Ostindien, Australien, Siidafrika und Brasilien 
gefunden. Er kristallisiert im regularen System in den Formen des Rhombendodekaeders 
und ist im reinen Zustande durchsichtig, wasserhell und farblos, doch gibt es auch gelbe, 
griine, blaue, rote und schwarze Diamanten. Die gefarbten Exemplare enthalten wahr- 
scheinlich geringe Mengen von Metalloxyden gelost. Sein spezifisches Gewicht ist = 3,5. 
Me Elektrizitiit leitet er nicht. Er ist der harteste unter den bekannten Korpern und 
unsebmelzbar. I m Sauerstofistrom erhitzt, verbrennt er, aber schwierig, zu Kohlen- 
saureanhydrid CO„. Der Diamant zeichnet sich durch ein groBes Lichtbrechungsver- 
mogen aus. 

Der Diamant ist seiner Harte und seines Lichtbrechungsvermogens wegen sehr 
gesehatzt. Seinen hochsten Glanz erhalt er aber erst durch Schleifen mit Diamantpulver 
F e ^ 1 " :Demailtbo rd". (Bedeutendste Schleifereien in Amsterdam.) Seine Klarheit und 
arblosjgkeit heiBen sein „Wasser", sein Farbenspiel sein „Feuer". Die besten 
■ xemplare werderi zu Schmucksachen verarbeitet, die minderwertigen und der Abfall 
zu ^aserdiamanten und zu Demantbord, die schwarzen auch vielfach zum Durchbohren 
\on Felsen m eigens konstruierten Bohrern angewendet. 

Die Versuche, den Diamant kiinstlich herzustellen, haben bisher zu befrie- 
chgenden Ergebnissen nicht gefiihrt. Durch Auflosen von Kohlenstoff in geschmolzenem 
Eisen und Erstarrenlassen unter Druck hat Moissan zwar Kristallflittern 
von den physikalischen Eigenschaften des Diamants erhalten, doch waren diese sehr 
wrnzig, schwarz und auBerdem enthielten sie noch erhebliche Mengen von Silieium. 

b) Graphit, ReiBblei, Plumbago, bildet weiche, grauschwarze, kristallinische 
Alassen, weiche stark abfarben. Er kommt besonders auf Ceylon, in BShmen, Bayern, 
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Spanien, Sibirien und Cumberland vor. Sein spezifisches Gewicht ist = 2,4. Er leitet 
die Elektrizitat sehr gut und wird deshalb in der Galvanoplastik angewendet, urn Matrizen 
leitend zu machen. Er ist noch feuerbestandiger als der Diamant, verbrennt selbst in 
reinem Sauerstoff schwierig und ist selbst bei Temperaturen von ungefahr 2000° un- 
schmelzbar. Aus diesen Griinden verwendet man ihn zur Darstellung von Tiegeln, welche 
hohe Temperaturen auszuhalten haben ( Graphittiegel, Passauer Tiegel); mit Ton gemischt 
dient er zur Fabrikation von Bleistiften. Erwahnt sei noch seine Anwendung als Ofen- 
schwarze und zum tTberziehen von gewissen (Blaneards Eisen-) Pillen. Kiinstlich entsteht 
er beim Schmelzen von GuBeisen mit Kohle und erteilt ersterem das bekannte graue 
glanzende Aussehen. Duroh ein Gemisch von Chromsaure und Schwefelsaure wird Graphit 
leicht zu Kohlensaure verbrannt. 

c) Amorpker Kohlenstoff hintsrbleibt in mehr oder weniger reinem 
Zustande (als „K o h 1 e") bei der Erhitzung vieler organisehen Substanzen (Holz, Zueker, 
Starke u. a.) bei LuftabschluB. Die Kohle enthalt in der Regel noch Wasserstofi, Schwefel 
und Stickstoff und auBer diesen mineralische Substanzen. Die letzteren bleiben beim 
Verbrennen der Kohle als A s c h e zuriick. Das spezifische Gewicht ist im Durchschnitt =1,6. 
Im allgemeinen ist der amorpheKohlenstoff , namentlich in porosem Zustande, ein schlechter 
Leiter der Elektrizitat; dichte kompakte Kohlensorten, z. B. die sogenannte Retorten - 
kohle, leiten die Elektrizitat dagegen vorziiglich und finden daher Anwendung im Bunsen- 
schen Element und bei Erzeugung des elektrischen Bogenlichtes. Je nach der Darstellungs- 
methode und der Art des gewahlten Ausgangsmaterials unterscheidet man verschiedene 
Arten von amorpher Kohle, von denen als fur uns wichtig RuB, Koks, Holzkohle 
und Tierkohle besprochen werden sollen. 

RuB, Fuligo. Er bildet ein zartes schwarzes Pulver, welches weitverbreitete 
Anwendung findet. Die feinsten Sorten werden durch Verbrennen von Kampher oder 
Sesamol gewonnen und dienen namentlich zur Darstellung von (chinesischer) Tusche. — 
Die geringeren erhiilt man durch Verbrennen billigerer kohlenstoffhaltiger Materialien, 
z. B. den gemeinen K i e n r u B durch Verbrennen von Kienholz oder von Terpentin 
oder Fichtenharz. GroBe Mengen werden auch durch Brennen von Naphthalin und Teer 
in den RuBbrennereien fabriziert. Die rohen Sorten werden durch nochmaliges Brennen 
(Feinbrennen) von anhaftenden Verunreinigungen (Kohlenwasserstoffen) befreit und 
dadurch verbessert. Der RuB findet in bedeutenden Mengen Anwendung zu Buchdrucker- 
schwarze, Lacken, Stiefelwiohse und als Anstrichiarbe. 

Koks bildet kleinblasige, graue, metallglanzende Massen, welche durch Erhitzen 
von Steinkohlen bei LuftabschluB (in Retorten) erhalten werden. Er brennt schwieriger 
an wie Steinkohlen und erfordert zum Weiterbrennen auch groBeren „Zug" als diese. 
Dafiir gibt er auch starkere Hitze und verbrennt ohne Ranch. Eine bedeutende Rolle 
spielt der Koks beim Hiittenbetrieb, bei dem man ihn zum Reduzieren der Erze beniitzt. 
Er hat hier manche Vorziige vor den Steinkohlen, z. B. enthalt er nur Spuren von Schwefel, 
kann also auch die Kessel und Ofen nicht durch Bildung von Schwefelverbindungen 
schadigen. — Der bei der Leuchtgasfabrikation erhaltene Koks eignet sich nicht so gut 
zum Reduzieren der Erze, er wird als Brennmaterial verbraucht. 

Als Gaskohle oder Retortenkohle bezeichnet man den in den Gasretorten 
sich ablagernden graphitartigen Belag. 

Holzkohle wird durch Verkohlung von Hblzern jeder Art in Meilern oder 
Retorten dargestellt. Die in Meilern erhaltene ist die geschatztere, weil lockerere 
und porosere. Eiir die vorziiglichste gilt die Kohle des Lindenholzes, indessen liefern 
auch andere weiche Holz arten ebenso brauchbaro Kohle. Holzkohle, welche fiir phar- 
mazeutische Zwecke beniitzt wird, muB durch Auswaschen mit Salzsaure moglichst von 
Aschebestandteilen befreit und schlieBlich nochmals gut ausgegliiht werden. — Die Holz- 
kohle hat die Eigenschaft, besonders wenn sie vorher frisch ausgegliiht wurde, Gase, 
sowie farbende, riechende und schmeckende Substanzen an ihrer Oberflache zu ver- 
dichten. Sie wird daher vielfach zum Entfarben beniitzt. Die Hauptanwendung findet 
die Holzkohle zur Herstellung von schwarzem SchieBpulver. 

Tierkohle wird dargestellt durch Erhitzen von Blut oder von entfetteten 
Knochen bei LuftabschluB. Sie enthalt fein verteilten Kohlenstoff und, wenn sie aus 
Knochen gewonnen wurde, auBerdem noch groBe Mengen (bis 80 Prozent) Calcium- 
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phosphat, ferner Stickstoffverbindungen. Der zum pharmazeutischen Gebrauch bestimm- 
ten Tierkohle entzieht man das Calciumpliospliat mit Salzsaure, wascht sie sehr gut aus 
nnd gluht sie vor dem Gebrauche nochmals bei Luftabschlufi. Die Tierkohle ist ganz 
besonders ausgezeicb.net durch das Vermogen, farbende und riechende Substanzen auf- 
zunehmen. Sie wird zur Entfarbtmg der Zuckersafte bei der Fabrikation des Zuckers 
bentitzt. Geringere Sorten werden als Spodinm nigrum, Ebur ustum zur Bereitung der 
Schuhwichse in groBen Quantitaten verbraucht. 

Fossile Kohlen. Im AnschluB an die eben erwiLhnten amorphen Kohlearten sollen 
hier noch Bespreobung finden die sogenannten fossilen Kohlen, deren Haupt- und wich- 
tigster Bestandteil gleichfalls amorpher Kohlenstoff ist. Ihrem Alter nach rangieren sie, 
mit dem jiingsten Gliede angefangen, in folgender Reihenfolge: Torf, Braunkohle, 
Steinkohle, Anthrazit. 

Torf ist das Produkt freiwilliger Zersetzung von Vegetabilien. Vorzugsweise 
sind es sumpflebige Pflanzen, namentlich Hypnum- und Sphagnum-Arten, Torfmoos, 
welche die Torfbildung veranlassen. Der Torf gehort der gegenwartigen Periode an, und 
nooh heutzutage findet fortwiihrend unter giinstigen Bedingungen Torfbildung statt. 

Man bentitzt den Torf als Brennmaterial oder unterwirft ihn der Destination zur 
Gewinnung von Kohlenwasserstoffen, z. B. Paraffin. 

Braunkohlen sind wie der Torf durch naturhehe Veranderung von Vege- 
tabilien (Holz) entstanden, gehoren aber einer weit friiheren Periode an als dieser. Sie 
werden in verschiedenem Zustande in Deutschland ziemlich verbreitet gefunden. Ge- 
wohnlich ist die Struktur der Pflanzenfaser noeh deutlich erkennbar, bisweilen aber ist 
eine solehe Differenzierung nicht mehr nachzuweisen. 

Die Braunkohlen sind ein geschiitztes Brennmaterial (auoh als Briketts). GroBe 
Mengen werden der troekenen Destination unterworfen behufs Gewinnung von Paraffin, 
Solarol, Photogen. Fein gepulverte Braunkohle wird als „Kasseler Braun" oder „Umbra" 

"Is Malerfarbe verwendet. , . , ■** ± j i j. t , ■ ^ ■ j 

Steinkohlen gehoren zu den wichtigsten Naturprodukten, die bisher m der 
Krdrinde gefunden wurden. Sie sind die Beste einer langst vergangenen Vegetations- 
periode und entstammen vorzugsweise Pflanzen aus der Klasse der Baumfarne, deren 
Stamme, in machtigen Sehiehten iibereinander gelagert, sich im Verlaufe der Zeit all- 
mShlich zu dem umgewandelt haben, was wir Steinkohle nennen. Die Stemkohlen sind 
alter als die Braunkohlen, daher in ihrer Zersetzung weiter vorgeschritten. Nur aus- 
nahmsweise laBtsich bei ihnen eine gewisse Struktur nachweisen. Die bekanntesten und 
wichtigsten Lager in Deutschland sind diejenigen m Sachsen Saarbrucken, Schlesien, 
Westfalen. England besitzt gleichfalls bedeutende Stemkohlenlager. 

A n t h r a z i t ist die alteste fossile Kohlenart und bemahe re.ner Kohlenstoff 
(bis zu 98 Proz ) Er bildet glanzende, scliwarze Massen vonglanzendem, musohehgem 
Bruche. In Deutschland wird er an einigen Stellen in Schlesjen gefunden. 

Nach dem bisher befolgten Gange dieses Buches sollten jetzt eigentlich 
die Verbindungen des Kohlenstoffe abgehandelt werden. Indessen ihre 
Anzahl ist eine auBerordentlich groBe, und ihr Stndiam em nach mancher 
Richtung hin schwierigeres als dasjenige der Verbindungen der anderen 
Elemente. - Es ist daher Branch geworden, die Verbindungen des Kohlen- 
stoffe erst n a c h dem Studium der iibrigen Elemente als besonderes Kapitel 
unter dem Namen „organische Chemie" m besprechen. - Friiher allerdmgs, 
als man iiberhaupt eine Scheidung der Chemie in anorgamsche und orgamsche 
machen Z u mhssen glaubte, waren zu diesem Vorgehen andere Grunde 
maBgebend, welche in der Einleitung zu dem Kapitel der orgamschen Chemie 
Erwahnung finden sollen. Aber auch gegenwartig noch mrd diese Emteilung, 
obgleich theoretische Grunde dazu nicht mehr vorhanden sind, aus praktischen 

9 

Fischer, Cliemic fur Pliarmazeuten. 6. Aufl. 
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Griinden beibehalten, weil es sich erfahrungsgemaB empfiehit, zuvor das 
relativ einfachere Studium der iibrigen Element© vorangehen zu lassen und 
erst dann, mit diesen Vorkenntnissen ausgeriistet, an dasjenige der immerhin 
etwas komplizierteren Kohlenstoffverbindungen heranzutreten. 

Einige einfache Verbindungen des Kohlenstoffs miissen wir jedoch 
schon jetzt in den Kreis unserer Betrachtungen ziehen, weil obne ihre Kennt- 
nis das Verstandnis mancher Verbindungen der im f olgenden zu behandelnden 
Blemente ein mangelbaftes sein wiirde. Es sind dies namentlich: das 
Kohlenoxyd, CO, das Koblendioxyd, C0 2 , die Kohlensaure, 
CO3H2, und der Schwefelkohlenstoff, CS 2 . 

Kohlenoxyd, CO, entsteht durch unvollstandige Verbrennung von 
Kohle bei ungeniigendem Luftzutritt, ferner durch Einwirkung gliihenden 
Kohlenstoffs auf Kohlensaureanhydrid. 

1) C + O = CO. 2) C0 2 -f C = 2CO. 

Es entsteht daher immer in mit Steinkohlen geheizten Ofen, wenn bei 

dem VerbrennungsprozeB durch vorzeitiges SchlieBen der Ofenklappe der 

Luftzutritt gehemmt wird. In diesem Ealle wird namlich das als Verbrennungs- 

produkt auftretende Kohlendioxyd von den vorhandenen gliihenden Kohlen 

nach Eeaktion 2 zu Kohlenoxyd reduziert. Rein kann es erhalten werden 

durch Erhitzen von Oxalsaure mit konzentrierter Schwefelsaure. Die Oxal- 

saure zerfallt dabei in Kohlenoxyd, Kohlendioxyd und Wasser. 

Oxalsaure = Kohlenoxyd + Kohlendioxyd + Wasser 
OOOH 

j CO + CO, + H 2 

COOH 

Zur Entfernung des Kohlendioxyds leitet man das Gasgemisch vor dem 
Auffangen durch Kalilauge oder Natronlauge. Erhitzt man an Stelle von 
Oxalsaure Ameisensaure (moglichst wasserfrei) mit konzentrierter Schwefel- 
saure, so erhalt man Kohlenoxyd ohne Beimengung von Kohlendioxyd. 

Ameisensaure = Kohlenoxyd + Wasser 
HCOOH CO + H 2 0. 

Das Kohlenoxyd ist ein farbloses, geruchloses Gas, Welches, an der Luft 
entziindet, mit blaulicher Flamme zu Kohlendioxyd, CO2, verbrennt. Das 
Kohlenoxyd ist ein Reduktionsmittel, indem es die Neigung hat, 
unter Aufnahme von SauerstofE in C0 2 iiberzugehen. Eingeatmet wirkt 
es intensiv giftig, indem es den Sauerstoff des Blutes verdrangt und mit dem 
Hamoglobin eine Verbindung eingeht (Kohlen oxydhamoglobin). Gegenmittel : 
Einatmung frischer Luft. 

Das Kohlenoxyd ist der andere jener beiden Korper (Stickoxyd hatten 
wir als ersten kennen gelernt), dessen chemische Zusammensetzung wir auf 
Grund der von uns angenohimenen Wertigkeit der Elementaratome nicht 
erklaren konnen. In der Verbindung =C=0 hat der Kohlenstoff zWei nicht 
gesattigte Affmitaten, Wenn wir den Kohlenstoff als vierwertig annehmen. 
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Wir miissen deshalb entweder in diesem einzigen Ausnahmefalle den Kohlen- 
stofE als zweiwertig ansehen oder annehmen, daB sich die beiden nicht durch 
die Bindung des Sauerstoffatoms in Anspruch genommenen Wertigkeiten 
gegenseitig ausgeglichen haben. Die dritte Moglichkeit ware die, daB wir 
in diesem Falle den SauerstofE als vierwertig annehmen. 

Kohlendioxyd, C0 2 , K o b 1 e n s a u r e a n h y d r i d, ist in der Luft zu 
durchschnittlich 0,04 Volumprozent enthalten. Ferner findet es sich in vielen 
Mineralquellen (Sauerlingen) und in geringeren Mengen in alien Quellwassern 
aufgelost; an manchen Orten entstromt es direkt der Erde, z. B. am Rhein, 
in dem alten Vulkangebiet der Eifel und in der Hundsgrotte bei Neapel. 
Natiirlicbe Ausstromungen des Kohlensauregases beiBen in Italien „M o- 
f etten". In Form von koblensauren Salzen ist es in der Erdrinde weit 
verbreitet und bildet alsCalciumkarbonat, C0 3 Ca (Marmor, Kreide, Kalkstein), 
als Magnesiumkarbonat, C0 3 Mg (Magnesit), und als Calciummagnesium- 
karbonat, C0 3 Ca + C0 3 Mg (Dolomit) ganze Gebirgsziige. Es entsteht bei 
jeder vollstandigen Verbrennung von KohlenstofE und kohlenstoffhaltigen 
Verbindungen und ist ein Produkt des tierischen und pflanzlichen Stoff- 
Wechsels (wird ausgeatmet). S. S. 86. 

In der Tecbnik wird es meist dargestellt dureb Verbrennen von Koks; 
aucli das natiirlich vorkommende Kohlendioxyd wird technisch in groBem 
Mafistabe verwendet und besonders im Eheinlande geWonnen (Honningen). 
Im Laboratorium erhalt man es am bequemsten durch Zersetzen von kohlen- 
sauren Salzen mit Sauren (Marmor oder Kreide + Salzsaure, oder Magnesit 

+ Schwefelsaure). 

Calciumkarhonat - Chlorwasserstoff = Kohlendioxyd + Calciumchlorid + Wasser 

C0 3 Ca + 2C1H = C0 2 + CaCl 2 + H 2 0. 

Magnesiumkarbonat + Schwefelsaure = Kohlendioxyd + Magnesiumsulfat + Wasser 

C0 3 Mg + SO,H 2 = CO, + S0 4 Mg + H 2 0. 

Das Kohlendioxyd ist ein farbloses Gas von sauerlichem Geruch und 
Geschmaek; sein spezifisches Gewicht, auf Luft bezogen, ist = 1,529. 1 Liter 
wiegt bei 0o und 760 mm Druck = 1,9712 g, also rund 2 g. Durch starken 
Druck und Temperaturerniedrigung wird das Gas verflussigt zu „flus- 
sigerKohlensaure". (Oberhalb + 31 ° findet aber eine Verfliissigung 
bei noch so groBer Steigerung des Druekes nicht mehr statt.) Die fliissige 
Kohlensiiure erzeugt beim Verdampfen so groBe Temperaturerniedrigung, 
daB der unverdampft zuriickbleibende Rest schlieBlich zu fester Kohlensiiure, 
einer weiBen, schneeartigen Masse erstarrt. 

Auch durch Verdampfung des festen Kohlendioxyds wird eine be- 
deutende Temperaturerniedrigung hervorgebracht. Durch Emwirkung fester 
Kohlensiiure kann beispielsweise Quecksilber in festen, h&mmerbaren Zu- 
stand iibergefuhrt werden. - Die fliissige Kohlensiiure wird ihrer hohen 
Dampfspannung (hohen Dampftension) wegen auch als motonsche Kraft- 
quelle beniitzt (z. B. in Torpedos). 
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In Wasser ist das Kohlendioxyd ziemlich loslich; es ist in alien Quell - 
wassern in geloster Form enthalten und erteilt diesen den erfrischenden und 
belebenden Geschmack. An Kohlensaure besonders reicbe Quellen heiBen 
Sauerlinge. — Durch Temperaturerniedrigung und unter Druek wird 
die Loslichkeit des Koblendioxyds in Wasser gesteigert. Unter gewolm- 
lichem Drucke lost beispielsWeise Wasser von 14° sein gleiches Volumen 
von Kohlendioxyd und bei 0° lost es 1,79 Volumen. — 1 Volumen Wasser 
von 14° lost bei 2 Atmosphiiren Druck 2 Volumen, bei 3 Atmospharen 
Druck 3 Volumen Kohlendioxyd u. s. w. — Bei Aufhebung oder Ver- 
minderung des Druckes entweicht der unter hoherem Drucke absorbierte 
Anteil des Gases unter Aufbrausen, worauf das Schaumen unserer kohlen- 
saurehaltigen Getranke, des Champagners, des Bieres, der Limonaden und 
des Selters- und Sodawassers, zuruckzufiihren ist. Durch Brhitzen 
kann samtliohe in einer Fliissigkeit geloste freie Kohlensaure ausgetrieben 
Werden. 

Das Kohlendioxyd oder Kohlensaureanhydrid wird sehr haufig als 
Kohlensaure bezeichnet. Tatsachlich ist diese Bezeiehnung unrichtig. 
Es ist ein x y d des Kohlenstoffs und schon deswegen keine Saure, weil 
es uberhaupt keinen Wasserstoff besitzt. In trockenem Zustande zeigt es 
auch weder saure noch basisehe Reaktion, wirlrt z. B. auf Lackmus nicht 
ein. Erst von Kohlendioxyd in wafiriger Losung wird blaues Lackmuspapier 
gerotet (beim Trocknen tritt wieder die blaue Farbung ein); dies Verhalten 
ist wahrscheinlich darauf zuriickzufiihren, daB die waBrige Losung das 
Hydrat C0 3 H 2 , die eigentliche Kohlensaure, enthalt. 

Das Kohlendioxyd unterhalt weder die Verbrennung noch die Atmung; 
ein entziindeter Korper verloscht in dieser Gasart, Menschen und Tiere 
ersticken. Es hat dies seinen Grund nicht in spezifisch giftigen Eigenschaften 
des Kohlendioxyds selbst, sondern darin, daB der zum Verbrennen, zum 
LebensprozeB notwendige Sauerstoff fehlt. 

B-eaktion. Das Kohlendioxyd wird daran erkannt, daB es, in klares 
Kalk- oder Barytwasser eingeleitet, einen weiBen Mederschlag von Calcium- 
karbonat bezw. Baryumkarbonat erzeugt. 

Kohlensaure. Von dem Anhydrid C0 2 konnen wir uns 2 eigentliche 
Sauren ableiten, C(0H) 4 oder C0 4 H 4 , (C0 2 + 2H 2 0) und C0 3 H 2 (C0 2 + H 2 0). 
Die erstere ist die hypothetische Orthokohlensaure. Diese Saure 
ist weder in freiem Zustande noch in Form von Salzen bekannt, wohl aber 
kennen wir einige organische Verbindungen, welche sich von dieser Saure 
ableiten. 

Die zweite Saure ist die gewohnliche Kohlensaure oder Metakohlen- 
saure, von welcher sich alle kohlensauren Salze ableiten. In freiem Zustande 
ist auch die Metakohlensaure nicht bestandig, da sie sofort in Kohlendioxyd 
und Wasser zerfallt. 

C0 3 H 2 = C0 2 + H 2 0. 
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Die Kohlensaure bildet eine groBe Anzahl von Salzen, welche Karbonate 
genannt werden, und zwar ist sie eine zweibasischo Saure; beide Wasserstoffatome 
sind durch Metall vertretbar. — Wie alle mehrbasischen Sauren gibt sie durch nur teil- 
weise Ersetzung des Wasserstoffs durch Metall saure Salze. Dieselben heiBen saure 
kohlensaure oder doppeltkohlensaure Salze, auch Bikarbonate. 

Werden beide Wasserstoffatome durch Metall ersetzt, so entstelien die 
neutralen Salze oder einfachen Karbonate. 

= = -■ 0=0 = )Ca 

\0H 

Metakolilen- 
saure. 

Kohlenstoffdisulfid, CS 2 , Schwefelkohlenstoff, Carbon enm 
sulfuratum. Dieser Korper entsteht, analog dem Kohlendioxyd, C0 2 , 
durch direkte Vereinigung von Kohlenstoff und Schwefel. Man gewinnt ihn, 
indem man Schwef eldampfe liber gliihende Kohlen leitet. Der so erhaltene 
rohe Schwefelkohlenstoff enthalt neben Schwefel noch Wasser, Schwefel - 
Wasserstoff und KohlenwasserstofEe, und besitzt einen sehr widerlichen Ge- 
ruch. Zur Entfernung der Verunreinigungen wird er fiber Kalk, Chlorkalk 
und Bleisalzen mittels Wasserdampf destilliert. 

In reinem Zustande bildet er eine farblose, stark lichtbrechende Fliissig- 
keit von eigentiimlichem, nicht unangenehmem Geruch. Spezifisches Gewicht 
1,272, Siedepunkt 46°. Entziindet verbrennt der Schwefelkohlenstoff mit 
blauer Flamme ixx. Kohlensaureanhydrid und SchWefligsaureanhydrid, CS 2 
+ 60 = C0 2 + 2 SO 2 - Schwef elkohlenstoffdampfe sind sehr leioht 
entziindlich, und Gemische von Luft und Schwef elkohlenstoffdampf en 
explcdieren mit furchtbarer Gewalt. Aus diesem Grande gehort der Schwefel- 
kohlenstoff zu denjenigen Korpern, bei deren Handhabung die dringendste 
Vorsicht geboten ist. 

Dar Schwefelkohlenstoff ist ein vorzugliches Losungsmittel fiir Jod, 
Schwefel, gelben Phosphor, Fette, Ole, Eautschuk, Harze und erfahrt daher 
in der Technik eine weitverbreitete Anwendung, z. B. zur Extraktion von 
Fetten und 01 en aus Knochen und Samen. Eingeatmet wirkt er sehr schad- 
lich; fiir kleinere Tiere ist er ein todliches Gift und wird daher seit einigen 
Jahren anscheinend mit Erfolg zumVertilgen der Reblaus (Phylloxera vasta- 
trix) beniitzt, entweder in freiem Zustande oder in Form von xanthogensaurem 
Kalium (s. organische Chemie), welches im Erdboden allmahlich Schwefel- 
kohlenstoff entwickelt. 

Kohlenoxysnlild, COS. Es bildet sich durch Einwirkung von Schwefel auf Kohlen- 
oxyd in der Gliihhitze. Man erhalt es leicht durch Einwirkung von etwa 60prozentiger 
Schwef elsaure auf Ehodankalium. Es bildet ein farbloses, unangenehm riechendes Gas. 

Karbide. Mit einigen Elementen (Metallen und Nichtmetallen) ver- 
einigt sich der Kohlenstoff zu Verbindungen, welche Karbide genannt 
werden, z. B. Calciumkarbid, CaC 2 . Diese Karbide werden erhalten durch 
Zusammenschmelzen von Kohle und den betreffenden Elementen oder ihren 
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Oxyden bei hohen Temperaturen (im elektrischen Ofen erzeugt man Tem- 
peraturen von 3500 — 4000°). Einige dieser Karbide haben praktische Bedeu- 
tung. Sie werden bei den betrefEenden anderen Elementen abgehandelt 
Werden. 

Siliciura. 

Silicium. Si = 28,4. 

Das Silicium (der Kieselstoff) ist in der Natur auBerordentlich weit 
verbreitet; zwar nicht in freiem Zustande, aber in Form von Kieselsaure 
oder kieselsauren Salzen ist es fast iiberall im Erdboden entbalten und bildet 
einen Wesentlichen oder zufalligen Bestandteil fast aller Mineralien. Von 
den wiclitigsten Verbindungen, in denen es vorkommt, seien folgende ange- 
f iihrt : Quarz, Bergkrist'all (Amethyst und Rauchtopas sind ge- 
farbte Bergkristalle), Eeuerstein, Achat, samtlich Si0 2 , ferner in 
Verbindung mit Tonerde im Ton, L e h m, in der Porzellanerde, im 
Feldspat, Granit und in vielen anderen Mineralien. 

Das freie Silicium wird erhalten durch Erhitzen von Silicium- 
fluorid, SiF 4 , mit metallischem Natrium: SiF 4 + 4Na = 4NaF -f Si. Es 
existiert in zwei allotropen Modifikationen, als amorphes und kristallisiertes 
Silicium. Die amorphe Modifikation verbrennt beim Erhitzen an der Luft 
zu Siliciumdioxyd, die kristallisierte wird bei der gleichen Operation nicht 
verandert. Von den Verbindungen des Siliciums sollen als fur uns wichtig 
nur einige sauerstoffhaltige erwahnt werden: 

Siliciumdioxyd, Si0 2 , Kieselsaureanhydrid. Es kommt in 
der Natur vor als Bergkristall, Quarz, Quarzsand, Kiesel, 
und kann kiinstlich durch Verbrennen von amorphem Silicium oder durch 
Gliihen der Kieselsauren erhalten werden. 

Das kiinstlich dargestellte Siliciumdioxyd ist ein weiBes Pulver, welches 
in Wasser und in Sauren unloslich ist. Nur Fluorwasserstoffsaure (FluBsaure, 
FH) lost es auf und bildet damit das gasformige „Siliciumfluorid", SiF 4 . 
(Hierauf beruht die Anwendung der FluBsaure zum Atzen von Glas, vgl. 
auch S. 54.) Von atzenden Alkalien wird es beim Kochen unter Bildung 
kieselsaurer Salze gelost; die kristallisierten Modifikationen der Kieselsaure 
werden jedoch bei der gleichen Behandlung nicht angegriffen. — . Dagegen 
werden a 1 1 e kieselartigen Verbindungen durch Schmelzen mit kohlensauren 
oder atzenden Alkalien in losliche Salze der Kieselsauren verwandelt ( „auf- 
geschlossen"). Aus Kieselsaureanhydrid, Si0 2 , besteht auch die sogenannte 
Infusorienerde (der Kieselgur), Welche durch die Kieselpanzer 
abgestorbener Diatomeen gebildet wird. 

Neuerdings ist es geiungen, Kieselsaure (Quarz) im Knallgasgeblase zu schmelzen und 
aus dem geschmolzenen Quarz die verschiedensten chemischen Gerate herzustellen, welche 
von hoher Widerstandsfahigkeit gegen Chemikalien und gegen Temperatureinflusse sind. 

Diese Quarzgerate sind entweder glasartig und vollkommen durchsiohtig, oder, 
nach einem anderen Verfahren hergestellt, undurchsichtig. Die letzteren sind erheblich 
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billiger herzustellen als die ersteren. Auch gestattet das letztere Verfahren die Herstellung 
der Gerate in viel groBeren Dimensionen, z. B. Schalcn von mehreren Litem Inhalt, die 
statt Porzellanschalen zum Erhitzen auf frciem Feuer verwendet werden konnen. 

Orthokieselsaure, Si0 4 H 4 , ist wie die Orthokohlensaure nioht bekannt, 
wohl aber kennt man einige Salze, die sich von dieser Siiure ableiten. 

Metakieselsaure, Si0 3 H 2 , wird als gallertartige Masse durch Zersetzen eines 
kieselsauren Salzes (z. B. Wasserglas) durch Sauren (C1H, S0 4 H 2 ) erhalten. 
Frisch gefallt ist sie in Wa-sser loslich, verwandelt sick aber nach langerem 
Stehen oder rascher beim Brliitzen der wafirigen Losung unter Wasser- 
abspaltung in eine weniger losliche Modifikation. Die Metakieselsaure ist 
ome z w e i basiselie Saure; sie bildet aber vorzugsweise neutrale Salze. Die- 
selben werden schlechthin als S i 1 i k a t e bezeichnet. 

Von wichtigen Salzen der Metakieselsaure seien erwahnt das Kalium- 
und Natriumsilikat, Kali wasserglas, Si0 3 K 2 , und Natronwasser- 
glas, Si0 3 Na 2 . Durch Gliihen der Metakieselsaure wird das Kieselsaure- 
anhydrid, Si0 2 , erhalten. Si0 3 H 2 = H 2 + Si0 2 . 

Die in der Natur vorkommenden Silikate leiten sich meist nicht von der 
Ortho- und Metakieselsaure ab, sondern von den Polykieselsauren, 
welohe durch Austritt von einem oder mehreren Molekeln Wasser aus 
mehreren Molekeln Kieselsaure entstanden gedacht werden konnen. Z. B. 
Si20 5 H 2 (aus 2Si0 4 H 4 minus 3H 2 entstanden), Si 2 7 H 6 (aus 2 SiO^H 4 
minus H 2 entstanden), Si 3 8 H 4 u. s. w. 

Die natiirlich vorkommenden Silikate, sowie die verschiedenen Arten 
des Siliciumdioxyds, Bergkristall, Quarz, Feuerstein u. s. w., finden in der 
Technik ausgedehnte Anwendung zur Darstellung Von Glas, Porzellan, 
Steingut, Schmuckgegenstanden. Natron- und Kaliwasserglas dienen als 
Fiillmaterial in der Seifensiederei und werden in der Chirurgie zur Darstellung 
von sogenannten Wasserglasverbanden beniitzt. Bekannt ist ferner ihre 
Anwendung zum Kitten von Porzellan- und Glasgegenstanden. 

SiliciumkarMd, SiC. Ist in reinem Zustande durch direkte Vereinigung der Dampfe 
von Silieium und von Kohlenstofi dargestellt worden. Im reinen Zustande bildet es 
farblose, sehr harte, gegen die meisten Agentien sehr widerstandsfahige Kristalle. 

Kartorundum ist unreines Siliciumkarbid. Es wird dureh Zusammenschmelzen 
von Kieselsaure und KoMe im elektrischen Ofen dargestellt, • Si0 2 -f- 3C = 2 CO + SiC 
und bildet braune Kristalle, welohe an Harte nur noch vom Diamanten iibertroffen 
werden. Man wendet sie an zum Bearbeiten (Schleifen, Bohren) von Stahl, Glas u. dgl. 



II. Metalle. 
Die Gruppe der Alkalimetalle. 

Zu den Alkalimetallen werden gerechnet die Elemente Kalium, Natrium 
und Lithium, Caesium und Rubidium. Dieselben zeigen sowohl im elementaren 
Zustande als auch in ihren Verbindungen manche trbereinstimmung. 
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Die freien Metalle werden sclion durch den Sauerstoff der Luft leicht oxydiert, 
sie zersetzen Wasser schon bei gewohnlicher Temperatur sehr lebhaft und miissen daher 
unter Petroleum aufbewahrt werden. In ihren Verbindungen sind die Alkalimetalle 
e i n wertig. 

Ihre Oxyde und Hydroxyde sind in Wasser leicht loslich, die wafirigen Losungen 
derselben besitzen stark basisohe, laugenhafte Eigenschaften. 

Die Karbonate, Sulfate und Phosphate charakterisieren sieh dureh ihre Loslichkeit 
in Wasser, im Gegensatz zu denen der Erdalkalimetalle Calcium, Baryum, Strontium. 
Nur das Lithium macht eine Ausnahme, da sein Phosphat und Karbonat schwer 16s- 
lieh sind. 

ImAnliang an die Verbindungen der Alkalimetalle werden die Ammo- 
nium verbindungen besprochen, weil dieselben groBe Ahnlichkeit mit den 
Verbindungen der Alkalimetalle zeigen. 

Kalium. 

Kalium. K = 39,15. 

Das Kalium kommt in der Natur in freiem Zustande nicht vor, in Form 
von Verbindungen dagegen ist es weit verbreitet. So findet es sich an Kiesel- 
saure gebunden imFeldspat, SisOgAlK, und im Glimmer. Durch Ver- 
witterung dieser Gesteine gelangen die Kaliumverbindungen in die Acker- 
krume und werden aus dieser von den Pflanzen aufgenommen. Deshalb ist 
das Kalium besonders ein Bestandteil der Land pflanzen, in deren Asche 
es nachgewiesen werden kann. Gewisse Pflanzen, z. B. Buclien, Zuckerriiben, 
Zicfiorie, Tabak, sind sehr reich an Kaliumverbindungen. Von den natiirlich 
vorkommenden Kaliumverbindungen sind besonders wichtig die folgenden, 
namentlich in den deutschen Kalisalzlagern sich findenden : S y 1 v i n (Kalium- 
chlorid), KC1, Carnallit, KC1 . MgCl 2 + 6H 2 ; aufierdem ist das Kalium 
noch in Form von Kaliumchlorid, KC1, im Meerwasser enthalten, aber 
in viel geringerer Menge als das Natriumchlorid. 

Das metallischeKalium wurde im Jahre 1807 von Davy dureh Zersetzung 
von Atzkali mittels des elektrischen Stromes erhalten. Spater und bis in die letzte Zeit 
•wurde es fabrikmaBig in der Weise gewonnen, daB man Weinstein (Tartarus depuratus) 
verkohlte und den kohligen Riiekstand, der im wesentlichen ein inniges Gemenge von 
Kaliumkarbonat und fein verteilter Kohle ist, aus schmiedeeisernen GefaBen (gebrauehten 
Quecksilberflaschen) bei WeiBglut destillierte. Die dabei stattfindende Umsetzung 
laBt sich durch folgende Gleichung ausdriicken: 

Kaliumkarbonat + Kohle = Kalium + Kohlenoxyd 
CO s K 3 + 2C = 2K + 3CO. 

Das gebildete Kalium entweicht dampfformig und wird unter Petroleum verdichtet. 
TJm es zu reinigen, wird es, mit Petroleum befeuchtet, nochmals rektifiziert. Die Darstellung 
ist nicht ganz ungefahrlich, da sich oftmals explodierende Korper bilden. 

Gegenwartig wird das metallisclie Kalium wieder wie von Davy durch Elektrolyso 
von Kaliumhydroxyd: 

Kaliumhydroxyd = Kalium + Sauerstoff -f Wasserstoff 
KOH K + + H 

dargestellt. 

Das Kalium ist ein silberweifJes Metall, bei gewohnlicher Temperatur 
ist es wachsweich und laBt sich leicht schneiden, bei 0° ist es sprode, bei 
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62,5°sclimilzt es. Es kann in einer sauerstofffreien Atmosphare destilliert 
Werden und bildet dann griinliclie Diimpfe. An der Luft oxydiert es sich 
auBerordentlich schnell, so daB dieses Metall im allgemeinen stets mit einer 
Schicht von Oxyd bezw. Karbonat (entstanden aus dem Oxyd durch Auf- 
nahme von C0 2 aus der Luft) bedeckt ist; nur ganz frische Schnittflachen 
liaben Metallglanz. Wird Kalium auf Wasser geworfen, so zersetzt es dasselbe 
mit groBer Energie, der freigewordene Wasserstoff entziindet sich und brennt, 
weil dabei etwas Kalium verdampft,. mit violetter Flamme. 

Bei dem Experimentieren mit Kalium ist die allergroBte Vorsicht anzuempfehlen, 
da dieses Metall noch mehr wie das Natrium zu Explosionen neigt; durch umhergespritzte 
Kaliumstiickclien erzeugte Wunden heilen auBerordentlich schwierig; auch das Einatmen 
von Kaliumdampfen, die sich bei solchen Operationen stets entwickeln, ist schadlich und 
kann unangenehme Afiektionen der Atmungsorgane im Gefolge haben. — A u f b e- 
wahrung unter Petroleum. 

Kalinmoxyd, K 2 0, entstelit durch Erhitzen von Kaliumnitrat (Salpeter) mit 
metallischem Kalium. 

Kaliumnitrat + Kalium = Kaliumoxyd + Stickstoff 
2M) 3 K + 10 K = 6K„0 + 2N. 

Das Kaliumoxyd nimmt leicht Sauerstofi auf und geht in 

Kalinmdioxyd, K0 2 , iiber, welches auch beim Verbrennen von Kalium an der Luft 
Oder i m Sauerstofi entstelit. 

Mit Wasser gibt das Kaliumoxyd Kaliumhydroxyd, das Kaliumdioxyd auBerdem 
noch Sauerstofi und Wasserstoffsuperoxyd. 

Kaliumliydroxycl, KOH, Kalium hydricum oder caustictim, 

A t z k a 1 i. 

Kaliumhydroxyd entsteht durch Einwirkung von Kalium auf Wasser. 
Kalium -4- Wasser = Kaliumhydroxyd + Wasserstoff 
K + H 2 = KOH + H. 

Ferner durch Einwirkung von Calciumhydroxyd auf Kaliumkarbonat. 
Kaliumkarbonat + Calciumhydroxyd = Kaliumhydroxyd + Calciumkarbonat 
C0 3 K 2 + Ca(OH) 2 = 2 KOH + C0 3 Ca. 

Zur Darstellung werden 2 T. Kaliumkarbonat (Pottasche) in 12 T. Wasser 
gelost. Man laBt absetzen, gieBt die klare Pliissigkeit durch ein leinenes Kolatorium, 
erhitzt sie zum Sieden und tragt nun allmahlich einen Brei aus 1 T. frischgebranntem 
Atzkalk und 4 T. Wasser ein. Das Kochen wird so lange fortgesetzt, bis eine abfiltrierte 
Probe mit Siiuren nicht mehr aufbraiist. 

Man laBt nun bei moglichstem LuftabschluB absetzen, zieht die klare Pliissigkeit 
ab und dampft sie ein. Das Eindampfen kann anfangs in eisernen GefaBen geschehen, 
muB aber, weil eine konzentrierte Kaliumhydroxydlosung Eisen aufnimmt, schlieBlich 
in silbernen GefaBen zu Ende gefuhrt werden. Urn die letzten, sehr hartnackig anhaf tenden 
Spuren Wasser zu entfernen, wird das trockene Salz bis zum Schmelzen erhitzt (in sil- 
bernen Kesseln) und das zum pharmazeutischen Gebrauche bestimmte meist in silberne 
oder versilberte Lapisformen ausgegossen. Es kommt dann als Kalium causticum fusum 
in baculis in Eorm runder Stangen in den Handel und bildet weifie, sehr hygroskopische, 
die tierische Haut stark atzende Massen. — 

Das gewohnliche Kalium causticum des Handels wird aus roher Pott- 
asche und rohem Atzkalk dargestellt und enthalt die in diesen Kohprodukten 
enthaltenen Verunreinigungen, im wesentlichen Kaliumchlorid und Kalium - 
sulfat. Fiir die meisten technischen Zwecke ist ein solches Praparat voll- 
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kommen ausreichend; zrnn Medizinal- und analytiscben Gebraucbe jedoch 

darf nur ein fast reines Kaliumkydroxyd angeWendet werden. Man kann es 

erhalten, indem man r e i n e Pottascke und r e i n e n Atzkalk (Calcaria usta 

e marmore) zur Darstellung beniitzt. Bequemer jedock laBt sick dieses reinere 

Priiparat auf folgende Weise erlangen : Man lost kauflickes iitzkali in moglickst 

wasserfreiem Alkokol, laBt einige Zeit absetzen, gieBt die klare Eliissigkeit 

ab, destilliert die Hauptmenge des Alkokols ab, bringt den Ruckstand zur 

Troekne und sckrnilzt ikn in einer Silbersckale. Man erkalt so ein fast reines 

Atzkali, da die Verunreinigungen sick in Alkokol nickt losen (Kali causticum 

alkohole depuratum). 

Sekr erkeblieke Mengen von Kaliumbydroxyd werden gegenwartig durcb 

Elektrolyse WaBriger Losungen von Kaliumcklorid gewonnen: 

Kaliumclilorid + AVasser = Kaliumhydroxyd + Chlor + Wasserstofi 
KC1 + H 2 = KOH + 01 + H 

Das Kaliumkydroxyd bildet weiBe kristalliniscke Massen, bei Rotglut 
sckrnilzt es zu einer farblosen Fliissigkeit. An der Luft ziebt es begierig 
Feucktigkeit und Koklensaure an und verwandelt sick durck letztere all- 
maklick in Kaliumkarbonat ! (Es inuB deskalb gut vor Luft und Feucktigkeit 
gesckiitzt aufbewakrt werden.) 

Das Kaliumkydroxyd ist eine starke Base. Es blaut rotes Lackmus- 
papier und bildet mit alien Siiuren woklckarakterisierte Salze. Die waBrige 
Losung kat stark atzende Eigensckaften, zerstort die Haut, lost Zellulose etc. 
und greift bei langerer Einwirkung auck Glas an. 

Das Atzkali findet in der Tecknik ausgedeknte Verwendung ; insbesondere 
dient es zur Darstellung der weicben oder Kaliseifen. 

Priifting. Werden 2 ecm der mit verdiinnter Schwefelsaure hergestellten Losung 
(1 = 20) mit 2 com konzentrierter Schwefelsaure gemischt und mit 1 ccm Ferrosulfat- 
losung iiberschichtet, so soil sich keine braune Zone bilden (Salpetersiiure). — Ein 
zu hoher Gehalt an Kaliumclilorid wird in der mit Salpetersaure angesauerten 
Losung durch Silbernitrat, ein zu hoher Gehalt anKaliumsulfatin der auf gleiche 
Weise angesauerten Losung durch Baryumnitrat nachgewiesen. Geringe Mengen dieser 
Verunreinigungen sind gestattet. t Jber die Gehaltsbestimmung s. M a B a n a 1 y s e. 

Kocht man eine Losung von 1 g Kaliumhydroxyd in 10 ccm Wasser mit 15 ccm 
Kalkwasser und filtriert, so soil das Piltrat, in iiberschussige Salpetersaure gegossen, 
Gasblasen von Kohlensaure nicht entwickeln, d. h. das Kaliumhydroxyd soil nur 
eine begrenzte Menge und zwar 4,16 — 4,65 Proz. Kaliumkarbonat enthalten, wie unter 
den stochiometrischen Beispielen naher ausgefiihrt ist. (Siehe dort.) 

Liquor Kali eaustici des Arzneibuches, gewohnlich Atzkalilauge oder 
Kalilauge genannt, ist eine 15prozentige Losung von Kaliumhydroxyd in destilliertem 
Wasser, welche zweckmaBig durch Auflosen des geschmolzenen Praparates dargestellt 
wird. Das spezifische Gewicht der Losung soil 1,138 — 1,140 betragen. Die Priifung 
erfolgt genau so, wie es oben fur das feste Kaliumhydroxyd angegeben ist. 

Kaliumcklorid, KG, Cklorkalium, Kalium chloratum, kommt 
in der Natur als S y 1 v i n und, mit Magnesiumcklorid verbunden, im Cai- 
n a 1 1 i t (KC1 . MgCl 2 + 6H 2 0) vor. Im reinen Zustande wird es dargestellt 
durck Neutralisieren von reinem Kaliumkarbonat mit reiner Salzsaure. Es 
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stellt in trockenem Zustande ein dem Kochsalz ahnliches weiBes, kristal- 

linisches, in Wasser leicht losliches Pulver oder wiirfelformige Kristalle dar, 

tindet aber in der Medizin nur selten Verwendung. Man verwechsle es nicht 

mit chlorsaurem Kali, d. i. „Kaliumchlorat" (s. unten). 

Kaliumliypoclilorit , ClOK. Eine waBrige Losung dieser Verbindung 

erhalt man durch Einwirkung von Chlor auf kalte verdiinnte Kalilauge. 

Kaliumhydroxyd f Chlor — Kaliumhypochlorit + Kaliumchlorid + Wasser 
2KOH + 2 CI - ClOK - KC1 + H 2 0. 

Audi durch Behandlung von Chlorkalk mit einer Losung von Kalium- 
karbonat entsteht neben Kaliumchlorid Kaliumhypochlorit. 
Chlorkalk + Kaliumcarbonat = Kaliumhypochlorit + Kaliumchlorid + Calciumkarbonat 

Ca< OCl + CO i K 2 = G10K + Kcl + c °3 Ca 

An Stelle von Kaliumkarbonat laBt sich auch Kaliumsulfat verwenden. 

Eine aus Chlorkalk hergestellte Losung von Kaliumhypochlorit fiihrt den 
Namen Eau de Javelle und dient als Bleichmittel (vgl. Eau de Labarraque 
$■ 154). 

Kaliumchlorat, C10 3 K, Kalium chloricum, chlorsauresKalium. 
Es bildet sich durch Erhitzen einer Losung von Kaliumhypochlorit. 
Kaliumhypochlorit = Kaliumchlorat + Kaliumchlorid 
3 ClOK = C10 3 K + 2KC1. 

Ferner durch Einwirkung von Chlor auf heiBe konzentrierte Kalilauge 
( v gl. Kaliumhypochlorit). 

Kaliumhydroxyd + Chlor = Kaliumchlorat + Kaliumchlorid + Wasser 
6KOH + 6 CI = C10 3 K + 5KC1 + 3H 2 0. 

Das bei dieser Eeaktion gleichzeitig gebildete, leicht losliche Kalium- 
chlorid bleibt beim Eindampfen in Losung, das schwerer losliche Kalium- 
chlorat kristallisiert aus. — Gegenwartig stellt man das Kaliumchlorat in der 
Weise dar, daB durch Einleiten von Chlorgas inheiBeKalkmilch zuerst 
Calciumchlorat (chlorsaures Calcium) gebildet und dieses mit Kaliumchlorid 
oder Kaliumkarbonat umgesetzt wird. 

Calciumhydroxyd + Chlor = Calciumchlorat + Calciumchlorid + Wasser 
6Ca(OH) 2 + 12C1 = (C10 3 ) 2 Ca + 5CaCl 2 + 6H 2 0. 

Calciumchlorat + Kaliumkarbonat = Kaliumchlorat + Calciumkarbonat 
(C10 3 ) 2 Ca + C0 3 K 2 = 2C10 3 K + C0 3 Ca. 

Aus der vom Calciumkarbonat abfiltrierten Losung scheidet sich beim 
Eindampfen zur Kristallisation zuerst das Kaliumchlorat aus, wahrend im 
ersteren Fall das leichtlosliche Calciumchlorid in der Mutterlauge bleibt. . 

Das Kaliumchlorat bildet farblose, trockene, glanzende, luftbestandige 
Kristallschuppen oder -tafeln. 1 T. lost sich in 16 T. kaltem oder 2 T. sieden- 
dem Wasser, auch in 130 T. Weingeist. Die waBrige Losung ist neutral. Beim 
Erhitzen mit Salzsaure entwickeln sich reichiiche Mengen Chlor; 

Kaliumchlorat + Chlorwasserstoff = Chlor + Kaliumchlorid + Wasser 
C10,K + 6C1H = 6 CI + KC1 + 3H,0. 
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Beim Erliitzen fiir sich allein zerfallt es in KaliumcMorid und in Sauer- 
stoff, s. S. 45. — Wird ein Gemenge von Kaliumolilorat mit Schwefel oder 
einer Schwefelverbindung (Stibium sulfuratum nigrum) oder einer organischen 
Substanz (Zucker, Starke etc.) einem starken Druck oder Schlag ausgesetzt 
oder mit einem Tropfen konzentrierter Schwefelsaure in Beriihrung gebracht, 
so erfolgt Explosion unter Feuererscheinung. — Weinsaure, im UberschuB 
einer waBrigen Losung von chlorsaurem Kalium zugesetzt, erzeugt einen 
weiBen Niederschlag von saurem, weinsaurem Kalium. 

Priifung. Die 5prozentige waBrige Losung werde weder durch Schwefelwasserstoff 
(M e • t a 1 1 e), nooh durch Ammoniumoxalat (Calciumverbindungen), noch 
durch Baryumnitrat (Schwefelsaure), noch auch durch S i 1 b e r n i t r a t*) 
(Chloride) verandert. — 20 com der 5prozentigen waBrigen Losung sollen durch 
0,5 com Kaliumferrocyanidlosung nicht geblaut werden (E i s e n durch Bildung von 
Berlinerblau). — Erwarmt man 1 g des Salzes mit 5 com Natronlauge und 0,5 g Zinkfeile 
sowie 0,5 g Eisenpulver, so soil sich ein Geruch nach Ammoniak nicht entwickeln (wiirde 
Kaliumnitrat, Salpeter, anzeigen, indem durch den aus Zink + Natronlauge 
entwickelten naszierenden Wasserstofi aus alkalischer Quelle die Salpetersiiure zu Ammo- 
niak reduziert wird. 

Bei dem Umgehen mit Kaliumchlorat und chlorsauren Salzen iiber- 
haupt istgroBteVorsiclit geboten ! Diese geben an leicht oxydierbare 
(brennbare) Substanzen leicht Sauerstofr ab, in der Regel unter furchtbaren 
Explosionen. Korper, welche mit chlorsauren Salzen explodieren konnen, 
sind namentlich : Schwefel und Schwefelverbindungen, 
Phosphor, Kohle und die meisten organischen Verbindungen, z. B. 
Zellulose, Zucker, Starke. Mischungen mit chlorsaurem Kalium 
sind stets ohne Druckanwendung mit einer Federfahne oder mit den Handen 
auf Papier zu beWerkstelligen. Das chlorsaure Kalium ist in alien Fallen 
vorher in kleinen Portionen in einem absolut sauberen Morser fiir sich allein 
zu pulvern; etwaige Kohle-, Holz- und Papierstiickchen sind vorher sorg- 
faltig auszulesen. Vgl. auch unter Schwefel! (S. 67.) 

Abgesehen von seiner medizinischen Verwendung wird das Kalium- 
chlorat in der Analyse in Verbindung mit Salzsaure zur Erzeugung von Chlor 
beniitzt. Die grofiten Mengen aber werden zu pyrotechnischen Zwecken und 
zur Ziindholzfabrikation verwendet. Seine Verwertung fiir diese Industrien 
beruht auf seiner Eigenschaft, leicht Sauerstoff abzugeben und daher die 
Verbrennung brennbarer Korper lebhaft zu unterhalten. In groBeren Dosen 
innerlich gegeben, wirkt es unter Bildung von Methamoglobin als Blutgift, 
daher Vorsicht bei der Abgabe und beim Gebrauche! 

Kaliumperchlorat, C10 4 K, iiberchlorsaures Kalium entsteht durch 
Schmelzen von Kaliumchlorat. 

Kaliumchlorat = Kaliumperchlorat + KaliumcMorid + Sauerstoff 
2C10 3 K = C10 4 K + KC1 + 2 0. 

Es ist in Wasser sehr schwer loslich. 



*) Man beachte, da8 Silberelilorat, C10 3 Ag, in Wasser leicht loslich ist, wahrend 
Silberchlorid, AgCl, den bekannten kasigen Niederschlag bildet. 
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Kaliumbromid, KBr, Kalium bromatum, Bromkalium. 

Darstellung. 1. In 7 T. erwarmter Kalilauge von 1,333 spezifischem Gewicht 
werden 3 T. Brom oder so viel eingetragen, daB die Pliissigkeit schwach gelb gefarbt ist. 
Man erhalt eine Losung von Kaliumbromid, KBr, und Kaliumbromat, Br0 3 K. 

Kaliumhydroxyd + Brom = Kaliumbromid + Kaliumbromat + Wasser 
6KOH + 6Br = 5 KBr + Br0 3 K + 3H 2 0. 

Um das gebildete Kaliumbromat in Kaliumbromid zu verwandeln, dampft man 
zur Trookne, mischt 1 / s T. Kohlepulver (Carbo r pulv. ) sorgfaltig hinzu, gliiht das Gemisch 
in einem bedeckten Tiegel, zieht es nach dem Erkalten mit Wasser aus und laBt die 
Losung kristallisieren. 

2. Eisenpulver wird mit Wasser iibergossen und dann nacli und nach das Dreifache 
des Gewichtes des Eisens Brom zugesetzt. Es bildet sioh Eisenbromiir: 

Eisen + Brom = Eisenbromiir 
Fe + 2 Br = EeBr 2 . 
Die von dem uberschiissigen Eisen abfiltrierte Losung wird noch mit einem Drittel 
des angewandten Broms versetzt, wodurch Eisenbromiirbromid, Fe 3 Br 8 , gebildet wird. 
3PeBr 2 + 2Br = Ee 3 Br s . Dann wird Kaliumkarbonat zu der erhitzten Pliissigkeit 
bis zur schwach alkalischen Reaktion hinzugefiigt. 

Eisenbromiir- -f Kalium- + Wasser = Kalium- + Eisenoxydul- -f- Kohlendioxyd 
bromid karbonat bromid oxydhydrat 

Ee 3 Br 8 + 4C0 3 K 2 + 4H 2 •= 8KBr + Fe 8 (OH) 8 + 4C0 2 

Die filtrierte Losung wird mit Brornwasserstoffsaure neutralisiert oder schwach 
angesauert und zur Trockne verdampft. Durch Umkristallisieren aus wenig Wasser 
wird das Salz gereinigt. 

Das Kaliumbromid bildet farblose, glanzende, luftbestandige, nicht 
feuchte, wiirfelige Kristalle. 1 T. ist in 2 T. Wasser oder in 200 T. Weingeist 
loslich. Wird die waBrige Losung mit einer kleinen Menge Chlorwasser versetzt 
und hierauf mit Ather oder Chloroform ausgescliuttelt, so farben sich diese 
Losungsmittel durcli ausgescliiedenes Brom rotgelb. — . Auf Zusatz eines 
Uberschusses von Weinsaure entsteht in der waBrigen Losung nacb einiger 
Zeit ein weiBer, kristallinischer jSTiederschlag von saurem weinsaurem Kalium. 

Priil'ung. Eine kleine Menge Kaliumbromid auf einem diinnen Platindraht in eine 
nicht leuchtende Plamme gebracht, erteile dieser von Anfang an eine violette Farbung 
(Gelbfarbung der Flamme wiirde Brom natrium anzeigen). — Eine kleine zer- 
riebene Probe, auf einer Porzellanplatte ausgebreitet und mit verdiinnter Schwefelsaure 
befeuchtet, farbe sich nicht sogleich gelb (Kaliumbromat, Br0 3 K). — Werden 
einige Bruchstiicke auf ein angefeuchtetes rotes Lackmuspapier gebracht, so soil dieses 
sich an den Beriihrungsstellen nicht sofort violettblau farben (Kaliumkarbonat). — 
Die waBrige Losung (1 ^ 20) soil weder durch Schwefelwasserstoffwasser (Met a lie 
z. B. B 1 e i, K u p f e r) noch durch Baryumnitratlosung (weiBer STiederschlag von Ba- 
ryumsulfat zeigt Schwefelsaure an), noch durch verdiinnte Schwefelsaure (weiBe 
f riibung oder weiBer Niederschlag = Baryumsulfat) verandert werden. — 5 ccm 
derselben waBrigen Losung, mit 1 Tropfen Eisenchloridlosung vermischt und alsbald 
mit Stiirkelosung versetzt, diirfen letztere nicht blau farben (wiirde K a 1 i u m j o d i d 
anzeigen, aus welchem Eisenchlorid Jod in Freiheit setzt). — 20 ccm der namlichen 
Losung diirfen durch 0,5 ccm Kaliumferrocyanidlosung nicht verandert w-erden (Blau- 
fiirbung = Eisen). — Uber die volumetrische Priifung s. M a B a n a 1 y s e. 

Kaliumbromat, BrO s K, Kalium bromicum, bromsaures 
Kalium, entsteht neben Kaliumbromid durch Einwirkung von Brom auf 

heiBe konzentrierte Kalilauge. 

Kaliumhydroxyd + Brom = Kaliumbromat + Kaliumbromid + Wasser 
6KOH -f 6 Br = Br0 3 K + 5 KBr + 3H,0. 
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Nach beendeter Reaktion wird die Fliissigkeit zur Trockne verdanrpft und der 
Riickstand mit wenig Wasser ausgezogen. Das in Wasser ziomlich schwer losliche 
Kaliunibromat bleibt zuriick und wird aus wenig Wasser umkristallisiert. Das 
Kaliumbromid kann aus der beim Ausziehen des Verdampfungsriickstandes er- 
haltenen Losung gewonnen werden. 

Das Kaliumbromat bildet farblose, in der 15fachen Menge kalten Wassers 
losliche Kristalle. Durch Erhitzen wird es ebenso wie Kaliumohlorat unter 
Abgabe von Sauerstoff zersetzt und in Kaliumbromid verwandelt. Es findet 
in der MaBanalyse Verwendung zur Bestimmung von Phenol. 

Kaliumjodid, KJ, Kalium jodatum, Jodkalium. 

Darstellung 1. In heiBe Kalilauge von 1,333 spezifischem Gewicht wird so 
viel Jod eingetragen, daB die Fliissigkeit hellgelb gefarbt ist. Hierauf setzt man 1 / 10 
vom Gewichte des Jods an Holzkohlenpulver zu, dampffc die Mischung unter Umriihren 
zur Trockne, gliilit den Riickstand in einem bedeckten Tiegel, zieht mit Wasser aus 
und laBt kristallisieren. Der ProzeB verlauft in zwei Pliasen: Das Jod lost sicb. in beiBer 
Kalilauge auf unter Bildung von Kaliumjodid und Kalium jodat. 

Kaliumhydroxyd -f Jod = Kaliumjodid + Kaliumjodat + Wasser 
6KOH + 6 J = 5KJ + J0 3 K + 3 H 2 

Dureh das Gliiben mit Kohle wird das Kaliumjodat zu Kaliumjodid reduziert; 
dor Gliihruckstand wird mit Wasser ausgelaugt, die filtrierte Losung liefert beim Ein- 
dampfen das Kaliumjodid. 

Kaliumjodat + Kohle = Kaliumjodid + Kohlenoxyd 
J0 3 K + 3C = KJ + 3 CO. 

2. 1 T. Eisenpulver wird in eirier Porzellanscbale mit 8 T. Wasser iibergossen 
und dann unter Umriihren nach und naeh 3 T. zerriebenes Jod hinzugefiigt. Es bildet 
sich Eisenjodiir. 

Eisen + Jod = Eisenjodiir 
Ee + 2 J = EeJ 2 . 

Das ungelost gebliebene Eisen wird abfiltriert und die griine Losung noch mit 
1 T. Jod versetzt, welches sich auflost und die Losung dunkelbraun farbt, indem sich 
Eisenjodtirjodid bildet. 

Eisenjodiir + Jod = Eisenjodiirjodid 
3PeJ 2 + 2 J = Fe 3 J 8 . 

Die Losung des Eisenjodiirjodids wird dann in dunnem Strahle in eine heiBe Losung 
von 2,2 T. Kaliumkarbonat eingetragen, wobei Kohlendioxyd entweicht. (Die Fliissig- 
keit muB scliwach alkalisch bleiben und notigenfalls noch mit etwas Kaliumkarbonat 
versetzt werden.) Der entstehende Niederschlag von Eisenoxyduloxydhydrat wird 
abfiltriert und die Losung zur Kristallisation verdampft. 

Eisenjodiir- + Kalium- + Wasser = Kalium- + Kohlen- + Eisenoxydul- 
jodid karbonat jodid dioxyd oxydhydrat 

Fe 3 J 8 + 4 0O 3 K 2 + 4H 2 = 8 K J + 4 C0 2 + Fe 3 (OH) 8 . 

Das Kaliumjodid bildet farblose, luftbestandige, nieht feuchte, wiirfelige 
Kristalle von salzig bitterem Geschmack. 1 T. lost sich in 0,75 T. Wasser 
oder in 12 T. Weingeist. Wird die mit etwas Chlorwasser versetzte waBrige 
Losung mit Chloroform oder Schwefelkohlenstoff durchgeschiittelt, so farben 
sich diese Losungsmittel durch Aufnahme von freiem Jod violett. KJ + CI 
= KC1 + J- Ein Zusatz von Weinsaure im UberschuB bringt in der waBrigen 
Losung einen weiBen, kristallinischen Niederschlag von saurem weinsaurem 
Kalium hervor. 
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Priiftmg. Eine kleine Probe, am Platindralit in eine nioht leuchtende Mamme 
gebracht, erteile dieser von Anfang an eine violette Farbung (Gelbfarbung zeigt N a- 
triumverbindungen an). — Einige Stiickchen, auf feuchtes rotes Lackmus- 
papier gebracht, solien die Beriihrungsstellen niclit sofort violettblau farben (Kalium- 
karbonat). — Eine 5prozentige waBrige Losung werde weder durch Schwefelwasser- 
stoff (Metalle), noch durch Baryumnitratlo'sung (Schwefelsaure) verandert, 
noch, mit einem Kornchen Ferrosulfat und einem Tropfen Eisenchloridlosung nach 
Zusatz von Natronlauge erwarmt, beim TJbersattigen mit Salzsaure blau gefarbt (wiirde 
Kaliumcyanid durch Bildung von Berlinerblau anzeigen; das Cyan konnte aus dem 
Jod stammen, s. unter J o d S. 43). — Die mit ausgekochtem und wieder erkaltetem 
Wasser frisch bereitete Losung (1 =20) soil bei alsbaldigem Zusatze von Starkelosung 
und verdiinnter Schwefelsaure sieh nicht sofort blau farben (Blaufarbung wiirde auf 
^ erunreinigung durch Kaliumjodat schlieBen lassen, JO s H -f 5JH= 3H 2 0+ 6 J). 
Das Wasser muB ausgekocht sein, um die Luft zu beseitigen; die Beobachtung hat 
sofort zu erfolgen. — 20 ccm der waBrigen Losung (1 = 20) solien nach Zusatz einiger 
Tropfen Salzsaure durch 0,5 ccm Kaliumferrocyanidlosung nioht geblaut werden (E i s e n 
durch Bildung von Berlinerblau). — Erwarmt man 1 g des Salzes mit 5 ccm Natronlauge 
"nd mit einer Misehung aus 0,5 g Zinkfeile und 0,5 g Eisenpulver, so soil sich kein Am- 
moniakgeruch entwickeln (wiirde Kaliumnitrat, Salpeter, anzeigen, da der durch 
Erwarmen von Zink und Eisen mit Natronlauge auftretende naszierende Wasserstoff 
die Salpeters&ure des Salpeters zu Ammoniak reduzieren wiirde). — Werden 0,2 g Ka- 
liumjodid in 2 ccm Ammoniakflussigkeit gelost und unter Umschiitteln mit 13 ccm 
1; 10 -Normal- Silbernitratlosung versetzt, so soil das Filtrat nach tlbersattigung mit Sal- 
petersaure innerhalb 10 Minuten nur so weit getriibt werden, daB es noch durchsichtig 
wscheint (Chloride; beruht darauf, daB Silberjodid in Ammoniak so gut wie 
unloslich ist, wiihrend Silber c h 1 o r i d sich darin sehr leicht lost, beim Ansiiuern mit 
Salpetersiiure aber wieder ausfallt). Ferner darf das Filtrat nicht dunkel gefarbt er- 
scheinen (wiirde Katriumthiosulfat durch Bildung von braunem Silbersulfid 
^g 2 S, anzeigen). Das Katriumthiosulfat wird dem Jodkalium zuweilen zugesetzt, um 
ihm ein reines weiBes Aussehen zu erhalten, da es das sich ausscheidende Jod bindet. 
Kaliumjodat, J0 3 K, Kalium jodieum, jodsaures Kalium, bildet sich 
neben Kaliumjodid durch Einwirkung von Jod auf heiBe konzentrierte Kalilauge. 
Kaliumhydroxyd + Jod = Kaliumjodat + Kaliumjodid + Wasser 
6KOH + 6J = JO s K + 5KJ + 3H 2 0. 

Beim Eindampfen der Fliissigkeit scheidet sich das Kaliumjodat aus und wire! 
aus Wasser umkristallisiert. Es bildet farblose Kristalle, die in Wasser ziemlich schwer 
loslich sind. Verwendung findet es in der MaBanalyse. 

Kalinmsulfivydrat, KSH, Kaliumhydrosulfid, entsteht durch Einleiten 
von Schwefelwasserstoff in KaMlauge bis zur Sattigung. 

Kaliumhydroxyd + Schwefelwasserstoff = Kaliumhydrosulfid + Wasser 
KOH + SH 2 = KSH + H 2 0. 

Es kristallisiert aus der konzentrierten Losung in farblosen zerflieBlichen Kristallen, 
die V 2 Molekel Kristallwasser enthalten. 

Kaliumsulfid, K 2 S, Kaliummonosulfid, entsteht durch Einwirkung von 
Kaliumhydroxyd auf Kaliumsulfhydrat oder durch Gliihen von Kaliumsulfat mit Kohle. 
Kaliumhydroxyd + Kaliumsulfhydrat = Kaliumsulfid + Wasser 
KOH + KSH = K 2 S + H 2 0.. 

Kaliumsulfat + Kohle = Kaliumsulfid + Kohlenoxyd 
S0 4 K 2 + 4C = K 2 S + 4 CO. 

Eine waBrige Losung von Kahumsulfid erhalt man, wenn man Kalilauge mit 
Schwefelwasserstoff sattdgt und dann die gleiche Menge Kalilauge zusetzt. Aus sehr 
konzentrierter Losung erhalt man das Kaliumsulfid in roten zerflieBlichen Kristallen, die 
5 Molekeln Kristallwasser enthalten. 

Kaliumtrisulfid, K 2 S 3 , Dreifach-Schwefelkalium bildet den 
Hauptbestandteil der sogenannten Schwefelleber. 
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Kalium sulfuratum (pro balmeo), Schwefelleb e.r, Hepar 
Sulfuris. 

1 T. Schwefelblumen werden mit 2 T. roher, trockener Pottasohe gut gemischt 
und hierauf in einem bedeckten eisernen Kessel allmahlich unter bisweiligem Umriihren 
erhitzt. "Die Masse gerat unter Kohlensaureentwicklung in lebhaftes Schaumen und 
nimmt eine dunkelbraune Parbe an. Man erhitzt so lange, bis nur nooh wenig Kohlen- 
saure entweicht, und eine gezogene Probe in Wasser klar loslich ist. 1st dies der Fall, 
so gieBt man die noch heiBe Masse solinell auf ein kaltos Eisenblech oder eine kalte Stein- 
unterlage, zerbricht sie naoli dem Erstarren und bringt die Stiicke ohne Verzug in 
vorher angewarmte GefaBe. Der ProzeB verlauft nach der Gleichung: 

Schwefel + Kaliumkarbonat = Kaliumtrisulfid + Kaliumthiosulfat + Kohlendioxyd 
8S + 3C0 3 K 2 = 2K 2 S 3 + S 2 3 K 2 + 3C0 2 . 

Die Schwefelleber ist also im wesentlichen ein Gemenge von Kalium- 
trisulfid mit Kaliumtliiosulfat und etwas Kaliumkarbonat. Sie bildet amorphe, 
scliwaoli nach Schwefelwasserstoff riechende Massen, die anfanglich leber- 
braun sind, mit der Zeit griinlichgelb werden. In feuchter Luft zieht sie 
Eeuchtigkeit an und zerflieBt; sie ist daber in trocknen, woblverschlossenen 
GefaBen aufzubewahren. Wird eine 5prozentige Losung mit Essigsaure an- 
gesauert und erwarmt, so entwickeln sich unter Schwefelabscheidung (Sul- 
fur praecipitatum) reiohliche Mengen Schwefelwasserstoff. In der vom 
Schwefel abfiltrierten Fliissigkeit, welche nun Kaliurnacetat enthalt, er- 
zeugt nach dem Erkalten ein tJberschuB von Weinsaure einen weiBen, kristal- 
linischen Mederschlag von saurem weinsaurem Kalium. 

Pruning. Das Praparat soil sich in der doppelten Menge Wasser mit Hinter- 
lassung eines nur geringen Riickstandes zu einer gelbgriinen, etwas triiben, alkalisch 
reagierenden Fliissigkeit losen (ungelost bleibt freier Schwefel). 

Kaliumsulfat, S0 4 K 2 , Kalium sulfuricum, schwefelsaures 

Kalium, kommt in einigen Mineralwassern, z. B. denen von Karlsbad, vor, 

ferner in den deutschen Kalisalzlagern (Schoenit, S0 4 K 2 . S0 4 Mg . 6H 2 0, 

Kainit, S0 4 K 2 .S0 4 Mg.MgCl2.6H 2 0). Es wird in r einem Zustande erhalten 

durch Neutralisieren von Kaliumkarbonat mit verdiinnter Schwefelsaure. 

Es bildet harte, weiBe Kristalle, die in 10 T. kaltem oder 4 T. siedendem 

Wasser loslich sind und k e i n Kristall wasser enthalten. Das kaufliche Salz 

enthalt meist geringe Mengen von Calcium- und Natriumverbindungen ; die 

letzteren sind durch die gelbe Flammenreaktion zu erkennen. 

Pruning. Die 5prozentige waBrige Losung reagiere neutral (Unterschied von dem 
sauren Kaliumsulfat). — Sie werde weder durch Schwefelwasserstoff (Dunkel- 
farbung = Blei oder Kupfer), noch durch Ammoniumoxalat (weiBer N. = Kalk), 
noch durch Silbernitrat (Chlorkaliu m), noch durch Natriumphosphat (M a g n e- 
siumsalze) verandert. — 20 com der Sprozentigen Losung sollen durch Zusatz von 
0,5 com Kaliumferrocyanidldsung nicht sofort verandert werden (sofortige Blaufarbung = 
E i s e n). 

AuBer dem neutral en Kaliumsulfat gibt es noch das s a u r e 
Kaliumsulfat, S0 4 HK, Kaliumbisulfat, Kalium bisulfuri- 
cum. Man erhalt es durch Einwirkung iiberschiissiger Schwefel- 
saure auf die meisten Kaliumverbindungen, z. B. Kaliumkarbonat, Kalium- 



Kaliumnitrit, Kaliumnitrat. ^45 

chlorid u. a. Es reagiert stark sauer und gibt beim Gliihen Schwefelsaure- 
anliydrid, S0 3 , ab. 

Kaliumpersulfat, S 2 O g K 2 , Kalium persidfuricum , iiberschwefelsaures 
Kalium, entsteht durch Elektrolyse einer Losung von Kaliumbisulfat oder durch 
umsetzung von Ammoniumpersulfat mit Kaliumkarbonat. Earblose, saulenformige 
Kristalle, 1 T. ist in 50 T. Wasser loslich. Es oxydiert Natriumthiosulfat zu Natrium- 
sulfat und findet deshalb Anwendung in der Photographie als A n t h i o n. 

Kaliumnitrit, N0 2 K, Kalium nitrosum, salpetrigsaures 
K a 1 i u m, erhalt man durch Schmelzen von Kaliumnitrat, am besten unter 
Zusatz eines leicht oxydierbaren Metalls, z. B. Blei oder Zink. 
Kaliumnitrat = Kaliumnitrit + Sauerstoff 
N0 3 K = N0 2 K + 0. 

Die Schmelze wird mit Alkohol ausgezogen, weloher nur das Kaliumnitrit 
lost. In Wasser ist es leicht loslich. In den Handel kommt es meist in Stangen- 
±orm. Mit S.auren gibt es, wie alle Nitrite, Salpetrigsaureanhydrid, N 2 3 . 
Das Kaliumnitrit ist stets in den bisweilen noch als Handverkaufsartikel 
vorratigen Salpeterkiigelchen, Kalium nitricum rotulatum, enthalten. 

Kaliumnitrat, N0 3 K, Kalium nitricum, S a 1 p e t e r, kommt fast 
uberall, aber nur in geringen Mengen, im Ackerboden vor. Es entsteht immer, 
wenn stickstoffhaltige organische Substanzen bei Gegenwart von Kalium- 
karbonat verwesen. Die Darstellung des Kalisalpeters geschah friiher fast 
ausschlieBlich in den sogenannten Salpeterplantagen, welche vor- 
zugsweise in den warmen Gegenden, wo der FaulnisprozeB viel schneller 
a ls in kalten Zonen verlauft, angelegt wurden: 

Plantagensalpeter. Stickstoffhaltige tierische Abfalle, wie Blut, Eleisch, 
Horn, Haare u. a., werden mit Mergel, Bauschutt, Holzasche und anderen kalihaltigen 
Stoffen gemisoht zu groBen Haufen aufgesohiittet und von Zeit zu Zeit mit Urin oder 
Mistjauohe angefeuchtet. Infolge der Verwesung der stickstoffhaltigen tierischen Ab- 
falle bei Gegenwart von Kaliverbindungen bildet sich unter diesen Umstanden, wahr- 
scheinlioh. unter Mitwirkung von Mikroorganismen (Bacillus nitrificans) allmahlich 

Salpeter. Nach 2 3 Jahren wird die obere, besonders salpeterreiche Schicht dieser 

Haufen entfernt und mit Wasser ausgelaugt. Die Lauge, welche neben Kaliumnitrat 
noch die Nitrate des Calciums und des Magnesiums enthalt, wird mit Kaliumkarbonat 
versetzt, bis diese Verunreinigungen in Form von Karbonaten ausgefallt sind. Aus 
der Salpeterlosung erhalt man durch Eindampfen den „R ohs alp e t er", welcher 
meist eine braunliche Farbe besitzt und mit Kaliumchlorid, Natriumsulfat und Natrium- 
nitrat verunreinigt ist. Reinen Salpeter erhalt man aus dem Rohprodukt durch mehr- 
fache gestorte Kristallisation aus heiBem Wasser (Raffmieren). 

Konversionssalpeter. Die groBte Menge Kalisalpeter wird gegenwartig 
durch Umsetzen (d. i. Konversion) von Natriumnitrat mit Kaliumchlorid dargestellt. 
Natriumnitrat + Kaliumchlorid = Kaliumnitrat + Natriumchlorid 
N0 3 Na + KC1 = N0 3 K + NaCl. 

Man mischt siedend heiCe Losungen von 85 T. Natriumnitrat und 74,5 T. Kalium- 
chlorid und dampft die Mischung ein, bis sie das spezifische Gewicht 1,50 hat. Das 
sich in der Hitze in wurfeligen Kristallen zuerst ausscheidende Natriumchlorid wird 
mechanisch entfernt, hierauf die Losung wieder auf das spezifische Gewicht 1,50 ein- 
gedampft, Beim Erkalten kristallisiert alsdann Kaliumnitrat heraus. 

Der reine Salpeter gelangt in den Handel entweder in Form groBer, 
saulenartiger Kristalle oder als schneeweiBes, zartes Kristallmehl. Letzteres 
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backt, falls es nicht ganz rein, sondern mit Natronsalpeter verunreinigt ist, 
zu groBen Klumpen zusammen. 

1 T. lost sich in etwa 4 T. kaltem Wasser und weniger als 0,5 T. sieden- 
dem Wasser, in Alkohol ist der Salpeter unloslich. Die waBrige Losung gibt, 
mit einem tJberschuB von Weinsaure versetzt, einen weiBen, kristallinischen 
Niederschlag von saurem weinsaurem Kalium und nimmt beim Vermischen 
mit konzentrierter Schwefelsaure und Ferrosulfatlosung eine braunschwarze 
Farbung (durch die vorhandene Salpetersaure bewirkt) an. Kaliumnitrat 
schmilzt bei etwa 350°; bei hoherer Temperatur zerfallt es in Kaliumnitrit 
und Sauerstoff. 

Priifung. Die 5prozentige waBrige Losung sei neutral und werde weder durch 
Schwefelwasserstoff (Metalle, z. B. K u p f e r), noch, nach Zusatz von Ammoniak- 
fliissigkeit, durch Ammoniumoxalat (Calcium salze) oder durch Natriumphosphat 
(Magnesium salze), noch durch Baryumnitrat (weifie Triibung oder N. von S u 1- 
faten herriihrend), noch durch Silbernitrat (weiBer N. = Chloride) verandert. — 
20 ccm der 5prozentigen Losung sollen durch 0,5 com Kaliumferrocyanidlosung nicht 
verandert werden (Blaufarbung = E i s e n). — Gibt man in ein mit Schwefelsaure 
ausgespiiltes Probierrohr 1 ccm konzentrierte Schwefelsaure und streut 0,1 g Kalium- 
nitrat darauf, so soil die Saure hierdurch nicht gefarbt werden. (Gelbgriinfarbung 
zeigt chlorsaures Kalium an.) 

Der Salpeter findet in der Technik ausgedehnte Anwendung. Die Haupt- 
menge wird zur Darstellung des (nickt raucbfreien) schwarzen ScliieBpulvers, 
welches aus Salpeter, Kohle und Schwefel besteht, verbraueht. Die Ver- 
suche, den billigeren Natronsalpeter zur ScliieBpulverfabrikation zu be- 
niitzen, scheitern daran, daB dieser leicht Feuchtigkeit anzieht. 

Kaliummetarsenit, As0 2 K, Kalium arsenicosum , arsenig- 

saures Kalium, kann erhalten werden durch Sattigen von Arsenigsaure- 

anhydrid mit einer Kaliumkarbonatlosung. Es bildet den wirksamen Be- 

standteil des Liquor Kalii arsenicosi. 

Arsentrioxyd + Kaliumkarbonat = Kaliummetarsenit + Kohlendioxyd 
As 2 3 + CO s K 2 = 2As0 2 K + C0 2 . 

Kaliumkarbonat, C0 3 K 2 , kohlensauresKalium, Pottasche. 
Es bildet den Hauptbestandteil der Asche aller Landpflanzen und wurde 
friiher ausschlieBlich durch Auslaugen derselben mit Wasser gewonnen. Be- 
sonders reich an Kaliumkarbonat ist die Asche des Buchenholzes, der Zucker- 
riiben und der Weintrester. Je nach dem Beinheitsgrade werden verschiedene 
Sorten von Pottasche unterschieden. 

Kalium carbonicum crudum, rohe Pottasche. Die Ge- 
winnung derselben aus Holzasche ist natiirlich nur in solchen Gegenden 
lohnend, in denen das Holz einen niedrigen Wert hat, also z. B. in Mahren, 
Ungarn, Illyrien, RuBland, Nordamerika u. s. w. 

Pottasche aus Holzasche.. Die geschatzteste Pottasche war friiher 
die aus Illyrien stammende. Sie wird dort in der Weise gewonnen, daB man Holz- 
asche, namentlich Buchenasche, mit Wasser bis zur Erschopfung auslaugt und die roll 
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filtrierte Lauge (lurch Eindampfen konzentriert. Die weniger leicht loslichen Sake 
wie Jiaimmsulfat, Kaliurnphosphat, laBt man auskristallisieren und darnpft die an 
^auumkarbonat verhaltnismaBig reichen Mutterlaugen bis zur Troekne ein. Der Eiick- 
stond word zur Zerstorung der beigemengten organischen Substanzen in Elammofen 
ernitzt, bis er erne aimanernd ungefarbte weiBe Masse darstellt. — Die so gewonnene 
ione Pottasche, Cmeres clavellati, wird nooh warm in Passer abgefiillt und als illyrische 
pottasche m den Handel gebracht. Sie bildet weiBe oder griinlichweiBe (von einem 
uenalt an Mangan herruhrend) zusammengesinterte Massen, welche stellenweise durcb 
oeigemengte Kohle etwas grau gefarbt sind. Sie enthalt durchschnittlich etwa 80 Proz. 
£a mmkarbonat auBerdem noch Natriumkarbonat, Kaliumchlorid, Kaliumsulfat und 
germge Mengen Kieselsaure. 

w Ge S enwarti g ist i e doch die Produktion von Pottasche nicht ausschlieBlieh mehr 
K,n! „ v G ? ra T lg r S den Hokascl1 ™ angewiesen. Man hat vielmehr gelernt, das 
S^S 1 f' "^F"*? eAeblich rein6rem Z^ta«to. "to Nebenprodukt einiger 
Kschen K , T ^ mS ^ * reichlio ^r Menge vorkonimenden minera- 

nscnen Kahumsalzen zu gewinnen. 

anB2^W-h 0h \-u U9 S c h \. e m P e k ° ^ 1 e. Bei der Gewinnung des Zuekers 
Te sn-ll, ^ ^ an f aCh d6m Auskrista «^ren des Zuekers die Me lass e, 
SaTze S g6 ', f; ^ keit < r}° he neben Zucker namenthch die anorganischen 
dem £ m + 8 ^! ) der * uben f^alt. Durch Garung der Melasse gewinnt man aus 

und DestLt « , UCke \t ^ ° b ° * ( Melasses P^)- D<* nach dem Garungs- 

und Desti lationsprozeB hmterbleibende Riickstand, die Schlempe ist reich an 

SngT m : r n bl s ndUng ^ "*} ™ d ^« «* Pottasche verarbeWt IJ ^kiesem Zwec k& 
S™ ^ "1Z T r ° C S ne - ^ ^ des R-kstandes erhalt man die sogenannte 

»cniempekohle, der man durch Auslaugen mit Wasser die Pottasche entzieht 

?22 geW T e ™ P ,° ttaSChe entUlt WS ZU 95 Proz - Kaliumkarbonat Inch die Z£n 

nat dTm t Hi** ^•"f 1 ?"*" g6Wmnei1 ' eAaltenen *^d7wd n 
"acn dem Verkohlen auf Kaliumkarbonat verarbeitet. 

n eb Pn POttaSChe V 8 Schafwol lschweiB. Die Schafwolle gibt an Wasser 
SKIT**"^ Fette (Wollfett, in reinem Zustande Lan o lin g eln n t> 
voif^" t tT T n ^^T^TT ab - ^ die Wolle vor ihrer Verarbeitung 
zur rw- ° h emen Wasch P rozeB oefreit werden muB, so bildet sie eine Quelle 

WanSSHL^d Unbede " ten v der ^^ V ° n P ° ttaSObe - Me WasehwaL^ dt 

LeuchtgatTnd d rS\ ZU \ r C ^ e -l rd Ti ft V "f RitokBtM «* liefert beim Glfih ^ 
fe », una dei Gluhruckstand wird auf Kaliumkarbonat verarbeitet 

uberfiihren! w^e ^ Sml" ^ I V -° ' CabumcUorid ebe -« * Kaliumkarbonat. 
Kaliumchlorid wM 1 T v I"? m Natnumkaxbonat (s. unter Natriumkarbonat) 
Dieses wir7du r r G1 i rCb ?^ ^^ S^^ef elsaure in Kaliumsulfat iibergefuhr 

-rwandelt, telcheT d^ch" Au^ H^Tt ^f^ ^ K ° hle in K ^kLbonat 
Weise gewonnenfSnT , f • Ausl ^f n der Sch melze gewonnen wird. Das auf diese 
karbonlt M lr0dukt 1St ^^tmsmaBig rein und enthalt bis zu 95 Proz. Kahum- 

-r Darstellnrvon' Sl^^^,^^^ Verfabren ** Onfalls 
kalium, m e d™utr^?Zi T f™ SMgt eine L6sun S von O^- 1 "- 
-1 erhitzt unter Druck L wi^ "i n°,i SUS P 6ndiert ist ' ^t Kohlendioxyd 
Kaliu ragnesiumbik r - k o f J™ ^K iTHT'r' ^ ^ L6 f ng ^^ ^ 
man das letztere mit Wasser B ^f iwo + t tV 2 °' daS S1 ° h aussch eidet. Erhitzt 

Kohlendi oxvdu ™| r ^ f 120 ,> s V erfalltesiaMa ga e siumkarbonat, 
der Losung abfiltofettm,^ a ! ' u m k a f b ° n a t. Das Magnesiumkarbonat wird aus 
Kaliumkarbonat. V ° U nmem tenu ^t- Me Losung gibt beim Eindampfen 

zur Zeit auch auf^lektrowLl * w " ° h 6 " Gr ° Be Mengen von p o«««»he werden 
chlorid gewinnt man zu2£ fe fc f/™T Dur ° b Elektrol y se von Kalium- 

wird durch NeutralisaC SkoIhZ y y t ( r ^.^J' ^ L5sUng des letzte ^ 
zur Troekne gebracht. Kohtensaure m Kaliumkarbonat iibergefiihrt und dieses 
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Die rohe Pottasclie des Arzneibuches bildet ein weiBes, trockenes, kor- 
niges Pulver oder weiBe Salzmassen, welohe in gleichviel Wasser fast voll- 
kommen loslich sind. Die Losung reagiert stark alkalisch. Die 5prozentige 
Losung gibt auf Zusatz eines TJberschusses von Weinsaure unter 
Aufbrausen einen weiBen, kristallinischen Niederschlag von saurem wein- 
saurem Kalium. An Kaliumkarbonat soil die rohe Pottasclie mindestens 
90 Proz. enthalten. "Ober die maBanalytische Bestimmung s. M a B a n a 1 y s e. 

Den Anforderungen des Arzneibuches wird eine aus Holzascbe gewonnene 
Pottasche im Durchschnitt iiberhaupt nicht geniigen. Die aus Schafwoll- 
schweiB und Schlempekohle dargestellte diirfte in den meisten Fallen, d i e 
aus Kaliumchlorid und die elektrolytisch gewonnene 
Pottasclie dagegen werden stets probehaltig sein. 

Kalium carbonicum purmn, r eines Kaliumkarbonat. 
Aus der rohen Pottasche laBt sich durch Umkristallisieren reines Kaliumkar- 
bonat nicht gewinnen; die verunreinigenden Salze (Kaliumchlorid, Kalium - 
sulfat und Natriumkarbonat) begleiten das Kaliumkarbonat hartnackig und 
lassen sich wohl etwas vermindern, aber nie ganz entfernen. So wurde friiher 
ein Kalium carbonicum depuratum genanntes Praparat ge- 
wonnen, indem man rohe Pottasche mit zur volligen Auflosung unzureichen- 
den Mengen Wasser behandelte und die Losungen nach dem Absetzen und 
Filtrieren eindampfte; dasselbe enthielt jene Verunreinigungen in geringerem 
MaBe, konnte auf diesem Wege aber nicht vollig von ihnen befreit werden. 
— -. Sehr leicht dagegen gelingt die Darstellung eines reinen Kaliumkarbonats 
durch Gliihen von reinem Kaliumbikarbonat. 

Darstellung. In einer Porzellanschale oder in einem b 1 a n k e n eisernen 
Kessel mrd reines Kaliumbikarbonat in diinner Schicht ausgebreitet und unter Um- 
riihren erhitzt, bis Wasserdampfe nicht mebr entweioben. 

Kaliumbikarbonat = Kaliumkarbonat + Kolilendioxyd + Wasser 
2C0 3 HK = C0 3 K 2 + C0 2 + H 2 0. 

Diese Methode ist darum sehr vorteilhaft, weil Kaliumbikarbonat sehr gut kristalli- 
siert, daher leicht in reinem Zustande erhalten werden kann. 

Bevor sich diese Darstellungsweise einbiirgerte, wurde das Kaliumkarbonat aus 
Weinstein gewonnen. Ein Gemisch von 2 T. Wemstein und 1 T. Kalisalpeter wurde 
tax einem Haufen aufgeschiittet und entziindet. Der kohlige Riickstand wurde mit 
Wasser ausgezogen, die Losung lieferte beim Bindampfen Kaliumkarbonat, welches 
man mit dem Namen Kalium, carbonicum e Tartar o zu bezeichnen pflegte. 
Indessen enthalten so dargestellte Praparate stets etwas Cyankalium, welches 
sich durch Einwirkung der ausgeschiedenen Kohle auf die Salpetersaure des Kalium - 
nitrates bei Gegenwart von Kaliumkarbonat bildet. 

Das reine Kaliumkarbonat ist ein weifies, hygroskopisches Salz, Welches 
sich in der gleichen Menge Wasser zu einer klaren, alkalisch reagierenden 
Fliissigkeit auflost. In Alkohol oder Ather ist es unloslich. In 100 T. soil 
es mindestens 95 T. reines Kaliumkarbonat enthalten. Die waBrige Losung 
gibt beim Zusatz eines Oberschusses von Weinsaure einen weifien kristalli- 
nischen Niederschlag von saurem weinsaurem Kalium. 
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Pritfiing. Eine Meine Probe des Salzes am Platindraht in eine nicht leuchtende 
*lamme gebraclit, soil derselben sofort eine violette Fiirbung erteilen, die Elamme darf 
nochstens voriibergehend gelb gefarbt erscheinen (N a t r iu m k ar b on a t). — Die 
oprozentige waBrige Losung soil durch Schwefelwasserstofiwasser nicht verandert werden. 
(Dunkelfarbung = Kupfer, Blei oder Eisen). — Wird 1 ccm der Sprozentigen 
JLosung in 10 ccm l / 10 -i\ T ormalsilbernitratl6sung gegossen, so muB ein gelblichweiBer 
Medersohlag von Silberkarbonat entstehen, der sioh bei gelindem Erhitzen nicht dunkler 
tarben soil (unterschwefligsaure Salze; dieselben geben beim Erwarmen mit 
bilbermtrat braunschwarzes Schwefelsilber, Ag 2 S). — Mit wenig Ferrosulfat- und Eisen- 
cmondlosung gemischt und gelinde erwarmt, hierauf mit Salzsaure iibersattigt, soil 
■Biautarbung nicht entstehen (C yank a Hum, welches unter diesen Bedingungen 
TOrlmerblau bildet). — 2 ccm einer mit verdiinnter Schwefelsaure hergestellten Losung 
aes baizes sollen, nach Vermischen mit 2 ccm konzentrierter Schwefelsaure und ttber- 
senicntung mit 1 ccm Eerrosulfatlosung, eine gefarbte Zone nicht geben (Kalium- 
ni t rat). — Die 5prozentige Losung mit Essigsaure iibersattigt, soil weder durch 
ftchwefelwasserstoffwasser (Dunkelfarbung = Kupfer oder Blei, weifie Triibung 
- zmk) noch durch Baryumnitratlosung (weiBer N. = Schwefelsaure) verandert, 
,Zho ™ rdunnter Salpetersaure iibersiittigte 5prozentige Losung durch Silbemitratlosung 
nacn i Mmuten nicht mehr als opalisierend getriibt werden (C h 1 o r). — 20 ccm der 
terZT'-^ SalzsSure "bersattigten Losung (1 = 20) sollen durch 0,5 ccm Kalium- 
irocyanidlosung nicht verandert werden (Blaufarbung = Eisen; Rotfarbung = 
pler )' uber die Gehaltsbestimmung s. MaBanalyse. 

Die Pottasclie findet in der Teclinik ausgedehnte Verwendung z B 
zur Darstellung von Kaliumhydroxyd bezw. Kalilauge, ferner als Ausgangs- 
matenal fur die verscbiedensten Kaliumveibmdungen, z. B. gelbes Blut- 
laugensalz. Grofie Mengen dienen in der Glasfabrikation zur Herstelluna 
aes schwer schmelzbaren (Kali-)G-lases. 

Kaliumbikarbonat, C0 3 HK, Kalium Mcarbonicum, saures 
^olensauresKalium, wird dureh Einleiten von reiner Kohlensaure 
»i erne konzentrierte Losung von Kaliumkarbonat erhalten. 

Kaliumkarbonat + Kohlendioxyd + Wasser = Kaliumbikarbonat 
°0 3 K 2 + C0 2 + H 2 = 2C0 3 HK. 

ln«i;,? aS 5 eb i Uete Kali umbikarbonat scheidet sich, da es in Wasser weniger 
bonati ^ t" Kaliumkarbonat > kristalliniscn aus. Das Kaliumbikar- 
sichl f , '' luftbestandi S e > nicbt %gro S kopische Kristalle, welche 
reati r t !r d t r Tft" *"** WaMer lan *" un aufl5sen - ™e Losung 

ffi i"wTr engeWllt ' Z erfdgt ^-saureentwicklung unter stiir- 
C L5^ br T en ^, Em t)berSChuB V ° n Wein ™ ™gt in der waB- 
r&ST t A ^ raUSen 6inen Wei6en kristalliniscben Medersehlag 
K^Z^?- ^ WaMge L68Un § gibt beim Erbi ^n bis zum Sieden 
+ 2 1 CO HKf ' I , Kaliumkarbonat in Kaliumsesquikarbonat (C0 3 K 2 
stets bei' mittW V^ E " Smd daheX L6sun 8 en von Kaliumbikarbonat 
sctunter Tot I ^ anzufer %<- Beim Gliihen verwandelt es 
unter Abgabe von Wasser und Kohlensaure in Kaliumkarbonat (s. S 148) 

Kahumbikarbonat = Kaliumkarbonat + Kohlendioxyd + Wasser 
C0 3 K 2 + C0 2 + H 2 0. 
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Priifung. Die 5prozentige wiiBrige Losung soil, mit Essigsaure iibersattigt, weder 
durch Baryumnitratlosung (weiBer N. = Schwefelsaure) noch (lurch Sehwefel- 
wasserstoffwasser (weiBer K. = Z i n k, dunkler N. = K u p f e r, Blei) verandert und 
nach dein Ubersattigen mit Salpetersiiure durch Silbernitratlosung nicht mehr als opali- 
sierend getriibt werden (Chloride, die in Spuren zugelassen sind). — 20 com der 
oprozentigen waBrigen Losung sollen naeh dem tjbersattigen mit Salzsanre durch 0,5 com 
Kaliumferrocyanidlosung nicht verandert werden (Blaufiirbung = E i s e n, Rotfarbung 
= Kapfer). — 100 T. Kalmmbikarbonat sollen, ohne sich zu schwarzen (organische 
Substanzen), beim Gliihen 69 T. Riickstand hinterlassen ; die Theorie verlangt 69,03 T. 

Kaliumsilikat, Si0 3 K 2 , Kalium silicicum, wird durch Schmelzen 
von Kieselsaureanhydrid (Quarz, Feuerstein etc.) mit Kaliumkarbonat er- 
halten. Die waBrige Losung heiBt Kaliwasserglas. Ihre Anwendung 
zum Kitten und zu Verbanden etc. beruht darauf, dafi durch die Kohlensaure 
der Luft unter Bildung von Kaliumkarbonat allmahlich wieder freie Kiesel- 
saure abgeschieden wird, welche nach und nach in eine in Wasser unlosliche 
Modifikation iibergeht. 

Reaktionen auf Kalium verbindungen. 

Alle Kaliumverbindungen farben, am Platindraht in die nicht leuchtende 
Flamme gebracht, diese violett. Bei gleichzeitiger Gegenwart von Natrium 
betrachtet man die Flammenfarbung durch ein (blaues) Kobaltglas. Die 
gelbe Natriumflamme verschwindet, wahrend die Kaliumflamme rotlich 
durchleuchtet. — . Ferner geben alle Kaliumverbindungen, mit Weinsaure 
im tlberschuB versetzt, einen in Wasser schwer loslichen weiBen kri- 
stallinischen Niederschlag von Kaliumbitartrat. Zum Gelingen dieser Re- 
aktion ist ein tJbersehuB von Weinsaure erforderlich, da das neutrale Kalium- 
tartrat in Wasser leicht loslich ist. — . Platinchlorid erzeugt in nicht zu ver- 
diinnten, neutralen oder s a u r e n Losungen einen gelben kristalli- 
sierten Niederschlag von Kaliumplatinchlorid, PtCl 6 K 2 , der in heiBem Wasser 
leicht, in kaltem schwer, in Alkohol oder Ather aber nicht loslich ist. 

Kieselfluorwasserstoffsaure erzeugt einen WeiBen kri- 
stallinischen Niederschlag von Kaliumsilicofluorid, SiF a K 2 . T) b e r- 
ehlorsaure gibt einen kristallinischen Mederschlag von Kalium- 
perchlorat, C10 4 K. 

Natrium. 

Natrium. Na = 23,05. 

Das Natrium ist in der Natur weit verbreitet. Es bildet als K o c h- 
s a 1 z, NaCl, einen wesentlichen Bestandteil des Meerwassers (durchschnitt- 
lich 3 Proz.) und kommt in machtigen Lagern, die wahrscheinlich durch 
Austrocknen von Meeren entstanden sind, als Steinsalz vor z. B. in 
Cordova (Spanien), Wieliczka, Berchtesgaden und besonders in Mittel- und 
Norddeutschland, StaBfurt, Herzogtum Anhalt, Braunschweig, Provinz 
Sachsen und Hannover. Gelost findet Natriumchlorid sich in vielen salzigen 
Quellen (Salzsolen). Als Nitrat findet sich das Natrium in Siidamerika 
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(C h i 1 e s a 1 p e t e r) . Als Sulfat findet sioli das Natrium ebenfalls und f erner 
als borsaures Salz im natiirlichen Borax (Tinkal). AuBerdem ist es in vielen 
Silikaten und in dem auf Island und Gronland vorkommenden K r y o 1 i t h, 
A1F 3 . 3 NaF, enthalten. 

Das metallise he Natrium wurde auf gleiche Weise wie das 
Kalium von Davy zuerst erhalten und wurde bis vor kurzem analog dem 
Kalium durch Gluhen eines innigen Gemisches von Natriumkarbonat mit 
Kohle in eisernen GefaBen ( Quecksilberflaschen) gewonnen. 
Natriumkarbonat + Kohle = Natrium + KoMenoxyd 
CO s Na 2 + 2C = 2Na + 3 CO. 

Neuerdings wird ess nach folgenden Methoden in groBem Umfange dargestellt: 

1. Durch Erhitzen von Kohlenstoffeisen (Eisenkarbid) mit Atznatron: 
Natrium- + Eisen- = Natrium + Eisen + Kolilenoxyd + Kohlendioxyd + Wasser - 
hydroxyd karbid stoff 

3NaOH + FeC 2 = 3Na + Fe + CO + C0 2 + 3H 

2. Elektrolytisch aus Natriumhydroxyd: 

Natriumhydroxyd = Natrium + Sauerstofi + Wasserstoff 
2NaOH = 2Na + 2 + 2 H. 

Das Natrium ist in seinen physikalischen Eigenschaften dem Kalium 
sehr ahnlich, es schmilzt bei 97,5° und verwandelt sich bei Rotglut in einer 
sauerstofffreien Atmosphare in einen farblosen Dampf. Wasser wird durch 
Natrium wie durch. Kalium zersetzt; der freiwerdende Wasserstoff entziindet 
sich aber nur dann, Wenn man die BeWegung des Natriumstuckchens (welche 
Abkuhlung bedingt) hemmt. Die Flamme des Wasserstoffs ersckeint durch 
fliichtige Natriumverbindungen gelb gefarbt. 

Das Natrium findet ausgedeknte Verwendung in der organiscken Ckemie ; 
auBerdem wird es verwendet zur Herstellung von Natriumsuperoxyd. Auf- 
bewahrung: Vorsichtig unter Petroleum. 

Natrinmoxyd, Na 3 0, wird durch Erhitzen von metallischem Natrium mit Natrium- 
liydroxyd im Wasserstofistrome erhalten: Na + NaOH = Na 2 + H. Durch Wasser- 
aufnahme geht es in Natriumhydroxyd iiber: Na 2 + H 2 = 2 NaOH. Indessen ist 
es nicht ganz sicher, ob die so erhaltene Substanz auch wirklieh Natriumoxyd ist. 

Natriumsnperoxyd , Natrium hyperoxydatum, Na 2 2 , wird durch Ver- 
brennen von metallischem Natrium im Luftstrome dargestellt und bildet em hellgelbes 
Pulver. Es gibt die Halfts seines Sauerstoffes sehr leicht ab, wirkt daher oxydierend. 
Es entziindet schon bei bloBer Beriihrung viele organische Verbindungen, ferner Phos- 
phor u. dgl. und ist mit g r 6 fi t e r V o r s i c h t zu behandeln. Es findet in der Technik 
als Bleichmittel (wie Wasserstofisuperoxyd) und Oxydationsmittel Verwendung. 

Natriumhydroxyd, NaOH, Natrium liydricum oder causticum, 
Atznatron, wird durch Kochen einer Losung von Natriumkarbonat mit 
Atzkalk erhalten. 

Natriumkarbonat + Calciumhydroxyd = Natriumhydroxyd + Caleiumkarbonat 
C0 3 Na 2 + Ca(OH) 2 = 2 NaOH '+ C0 3 Ca. 

Es wird ferner in bedeutenden Mengen bei der Sodafabrikation als 
Nebenprodukt gewonnen. Endlich gewinnt man groBe Mengen durch elektro- 
lytische Zersetzung von Losungen des Kochsalzes. Ganz reines Natrium- 
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hydroxyd (Natrium hydricum e Natrio) erhalt man durch Eintragen von 

metallischem Natrium in Wasser. In seinen Eigenschaften steht es dem 

Atzkali sehr nahe. 

Das Arzneibuch hat als Liquor Natri caustici eine Losung von 

Atznatron in Wasser aufgenommen, welclie bei einem spezifischen Gewicht 

von 1,168 — .1,172 etwa 15 Proz. Natriumhydroxyd enthalt. 

Priifung. Natronlauge soil nach dem Kochen mit der vierfachen Menge Kalkwasser 
ein Filtrat geben, welches, in iiberschussige Salpetersaure gegossen, keine Gasblasen ent- 
wickelt (Natriumkarbonat, vgl. Lig, Kali caustici S. 138). Mit der fiinffachen 
Menge Wasser verdiinnt und mit Salpetersaure iibersattigt, soil Natronlauge durch Ba- 
ryumnitrat- und Silbernitratlosung hochstens opalisierend getriibt werden (Sulfate 
undJC h 1 o r i d e). Werden 2 com Natronlauge mit verdiinnter Schwefelsaure gesattigt, 
die Fliissigkeit mit 2 ccm konzentrierter Schwefelsaure gemischt und die Mischung mit 
1 ccm Ferrosulfatlosung iiberschichtet, so soil keine gefarbte Zone entstehen (Nitrate). 
Natronlauge darf nach dem Tjbersattigen mit Salzsaure durch iiberschiissige Ammoniak- 
fliissigkeit auch nach langerem Stehen hochstens opalisierend getriibt werden (Alumi- 
niumhydroxyd, welches in der Lauge als Natriumaluminat gelost ist, s. Aluminium). 

Natriumehlorid , NaCl, Natrium chloratum, C hi or natrium, 

Kochsalz, ist in der Natur sehr verbreitet und zu 2 — .3 Proz. im Meerwasser 

enthalten. Es flndet sich ferner in machtigen Lagern (bei StaBfurt und in 

vielen anderen Gegenden Nord- und Mitteldeutschlands ; ferner in Wieliczka, 

Berchtesgaden, Cordova u. a.) als Steinsalz, Sal gemmae, und ist gelost in den 

aus solehen Lagern austretendenQuellen oder Salzsolen (z. B. Salzkammergut, 

Eeichenhall, Halle, Konigsborn, und an vielen anderen Orten). Das natiir- 

lich vorkommende Steinsalz ist meist farblos, zuweilen aber (durch kleine 

Mengen von Eisenoxyd) rot gefarbt • — ■ rotes Steinsalz — . zuweilen 

findet es sich auch in gut ausgebildeten Kristallen von dunkelblauer Farbe 

— blaues Steinsalz. Worauf diese, ungleichmafiig in den Kristallen 

auftretende Blaufiirbung zuriickzufiihren ist, ist noch unbekannt. 

Gewinnung. 1. Steinsalz wird, wo es rein genug vorkommt, bergmannisch 
gewonnen und wird nur durch Mahlen zerkleinert. 2. Sind die Salzlager stark mit Ge- 
stein (Ton oder Gips) durchsetzt, so treibt man Bohrlocher hinein, fiillt diese mit Wasser, 
pumpt die entstandene Losung heraus und verdampft sie nach der Klarung zur Kristalli- 

sation. 3. Salzsolen, die aus der Erde direkt 

zu Tage treten oder meistens durch Pumpen 

_^ gehoben werden, werden direkt eingedampf t, 



Fig. 25. 
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wenn sie geniigend konzentriert sind (etwa 
20—30 Proz. Salz enthalten). 4. Schwache 
Salzsolen werden zuerst durch Gradier- 
werke (Fig. 25) konzentriert und schlieC- 
lich eingedampft. 

Die Gradierwerke bestehen aus hohen 
Gestellen, in welchen Reisigbiindel auf- 
geschichtet sind. Mittels eines Pump- 
werkes wird die Sole in den Kasten ober- 
halb der Reisigwande hinaufgehoben und 
rieselt Iangsam durch die Reiser nach unten 
hindurch. — Da der Wind zu den Gradier- 
werken von alien Seiten freien Zutritt hat, 
und die Sole auf diese Weise der Luft eine 
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sehr groBe Oberflache darbietet, so erfolgt erhebliche Verdunstung des Wassers, und die 
in den unteren Kasten abflieBende Sole ist konzentrierter als die oben zugefiihrte. 
Notigenfalls wird das Gradieren wiederholt; schlieBlioh werden die konzentrierten 
Solen durch Abdampfen auf freiem Feuer zur Kristallisation gebracht. An dem Reisig 
setzen sich die in der Sole enthaltenen schwerldslichen Salze, besonders Gips, Calcium- 
karbonat und Magnesiumkarbonat ab, welche die Zweige vollstandig mit einer harten 
Kruste iiberziehen — sogenannter Dornstein. 

5. Aug Meerwasser gewinnt man das Kochsalz in seltenen Fallen ebenfalls mit 
Hilfe der Gradierwerke, haufiger in den sogenannten Salzgarten. 

Dieses Verfahren laBt sich mit Vorteil rnir an den in warmen und regenarmen 
Gegenden gelegenen Meereskusten (z. B. am Mittelmeer) ausfiihren. Man lafit zur Zeit 
der Flut Meerwasser in breite, flache Bassins (Salzgarten) abflieBen und fiberlaBt es 
dort der freiwilligen Verdunstung. Das so erlialtene Produkt ist das sogenannte See- 
s a 1 z, Sal marinum, aus welcbem man durch Reinigung auch Speisesalz herstellt. 

6. In kalten Gegenden, z. B. am weiBen Meer, laBt man Meerwasser in Bassins 
gefrieren. Es scheidet sich erst nur Wasser als Eis aus. Die dadurch konzentrierter 
gewordene Salzlosung wird dann eingedampft. 

Das nach dem einen oder anderen Verfahren gewonnene Kochsalz ist 
me ganz rein, sondern mit anderen Salzen verunreinigt, besonders mit Natrium- 
snlfat und Magnesiumchlorid. Letzteres bewirkt, daB das gewolmliche Koch- 
salz leicht feucht wird, und an feuchter Luft sogar zerfliefit. Ganz reines 
Natriumchlorid ist nicht hygroskopisch. Eeines Natriumchlorid rlndet sich 
m den natiirlichen Salzlagern zuweilen in groBen wasserhellen Kristallen 
mit rechteckigen Flachen (Wiirfelform). 

_ Ganz reines Natriumchlorid stellt man am bequemsten dar, indem man 
m filtoerte gesattigte Kochsalzlosung gasformige Salzsaure leitet 
Das in Salzsaure sehwer losliche Kochsalz fallt als feines Pulver aus und 
Wird durch Umkristallisieren vollig rein erhalten; auch durch Emdampfen 
emer Losung von reinem Natriumkarbonat in reiner Salzsaure erhalt man 
reines Natriumchlorid. 

Das reine Natriumchlorid bildet wiirfelige Kristalle oder ein aus solchen 
bestehendes trocknes, kristallinisches Pulver. Es lost sich in der dreifachen 
Menge Wasser rmttlerer Temperatur; bemerkenswert ist es, daB heiBes Wa«ser 
nicht erhebhch mehr Natriumchlorid lost als kaltes. In Alkohol ist es un 
loslich. Der Geschmack des Natriumchlorids ist der bekannte salzige der uns 
dasselbe als em geradezu unentbehrliches GenuBmittel erscheinen laBt Eine 
Heme Menge Natriumchlorid in die nichtleuchtende Flamme eingefiihrt erteilt 
derselben erne charakteristische gelbe Farbung. Die wafirige Losung gibt mit 
Silbermtrat emen weifien, kasigen Niederschlag von Silberchlorid , A*C1 
der m Salpetersiiure unloslich, in Ammomakflussigkeit aber loslich ist.° 

fn-ipr^u?" 18 - ^ 5p , r ° zentige wMrige L6sUn S sei neutral - (Saure Reaktion kann von 
weder durrb 8 « V % f kalische ™ Natriumkarbonat herruhren.) - Sie werde 
Trfibnno- f ch ™fel^sser S tofiwasser (dunkle Farbung = Kupfer, Blei, weiBe 

verdtonte^Wf V' R °f dMCh Bar y umni ^t (S c h w e f e 1 s a u r e), noch durch 
noch nach J*^ 1 ™ < wei& Triibung = S t r o n t i u m- oder B a r y u m s a 1 z e ), 
noon : nach Zusatz yon Ammoniakflussigkeit durch Ammoniumoxalat (C a 1 o i u m v e r- 
*0 ccm def Ml I dUr x h ■ N^rmmphosphat (M a g n e s i u m b a 1 z e) verandert. - 
-u com der 5proz e nt lg en Losung sollen durch 0,5 com Kalmmferrocyamdlosung nicht 
geblaut werden (E i B e n durch Bildung von Berlinerblau). g M 
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Das Koolisalz ist ein fiir das Leben ganz unentbehrlicher Korper. GroBe 
Quantitaten werden als wiirzende Zugabe zu Speisen, d. h. als GenuBmittel 
verbraucht. Die ganzliche Entziehung des Kocbsalzes ubt auf den tieri- 
scben Organismus ein en schadigenden EinfluB aus. Tiere, welcken man 
lange Zeit Koobsalz vorenthalten hatte, stiirzten sich, wenn es ihnen als- 
dann wieder gereicbt wurde, mit formlicher Gier auf dasselbe und vertilgten 
es in auBergewohnliehen Mengen (Salzhunger der Tiere). Ubrigens wird 
fast die Gesamtmenge des dem Organismus zugefiihrten Kochsalzes durch 
den Urin wieder abgeschieden (s. Wasser S. 51). — - In der Tecbnik findet 
das Natriumcklorid ausgedehnte Verwendung, z. B. zur Gewinnung von Soda 
und Salzsaure und zum Aussalzen der Seifen und Farbstoffe. Fiir tech- 
niscbe Zwecke wird denaturiertes Kochsalz zu niedrigerem Preise 
verkauft, desgleichen zum Gebrauck fiir Tiere. — • Physiologische Koch- 
salzlosung enthalt 0,6 Proz. Kocbsalz. 

Natriumhypochlorit, ClONa, Natrium, hypochlorosum , entsteht neben 
Natriumchlorid durch Einleiten von Chlor in kalte verdiinnte Natronlauge. 

Natriumhydroxyd + Chlor = Natriumhypochlorit + Natriumchlorid + Wasser 
2NaOH + 2C1 = ClONa + NaCl + H 2 0. 

Auch durch TJmsetzen von Chlorkalk mit Natriumsulfat oder Natriumkarbonat 
erhalt man Natriumhypochlorit in waBriger Losung. Eine solche Losung findet als 
Liquor Natrii hypochlorosi oder Eau de Labarraque Anwendung als Bleichmittel 
(vgl. S. 139). 

Natriumbromid, NaBr, .Natrium bromatum, Brom natrium 
wird dem Bromkalium analog (s. S. 141) entweder durch Auflosen von Brom 
in keiBer Natronlauge und Gliiken des trocknen Riickstandes mit Kohle, oder 
durck Umsetzung einer Eisenbromurbromidlosung (Fe 3 Br 8 ) mit Natrium- 
karbonat erkalten. Bei mittlerer Temperatur kristallisiert es in sckiefen 
rkombischen Saulen mit 2 Molekeln H 2 ; aus keiBen Losungen erkalt man es 
wasserfrei in wiirfeligen Kristallen. Durck Eindampfen der waBrigen Losung 
zur Trockne erhalt man es als ein weiBes, an trockner Luft bestandiges, 
kristallinisckes Pulver, das sich in 1,2 T. Wasser oder 5 T. Weingeist lost. 

Das Natriumbromid des Arzneibuches ist das wasserfreie Salz. 

Prufung. Mittels eines Platindrahtes in eine nicht leuchtende Flamme gebracht, 
erteilt es dieser eine intensive gelbe Mrbung. Durch ein blaues (Kobalt-) Glas betrachtet, 
soil die Hamme nur voriibergehend rotviolett erscheinen (unzulassiger Gehalt an 
Kaliumbromid. Die violetten Lichtstrahlen der Kaliumflamme werden von dem 
blauen Glase durchgelassen, die gelben der Natriumflamme aber zuriickgehalten). Wird 
die waBrige Losung mit wenig Chlorwasser und etwas Chloroform geschiittelt , so 
farbt sich das letztere rotbraun durch das in Freiheit gesetzte Brom (Identitats- 
r e a k t i o n). Durch Trocknen soil das Natriumbromid hSchstens 5 Proz. an Ge- 
wicht verlieren. Wird zerriebenes Natriumbromid auf einer weiBen Porzellanflache 
ausgebreitet und mit verdiinnter Schwefelsiiure befeuchtet, so soil es sich nicht sofort 
gelb tarben (Natriumbromat; nach einiger Zeit entsteht auch bei einem ganz 
reinen Praparat Gelbfiirbung infolge der Oxydation durch die Luft). — Natrium- 
bromid auf feuchtes, rotes Lackmuspapier gebracht, soil dieses an den . Beriihrungs- 
stellen nicht sofort violettblau farben (Natriumkarbonat). — Die 5prozentige 
Losung soil weder durch Schwefelwasserstoffwasser (dunkle Parbung = Kupfer, 
B 1 e i), noch durch Baryumnitratlosung (weiBe Triibung = Schwefelsaure), 
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noch durch verdiinnte Schwefelsaure (Gelbfarbung = bromsaures Natrium, 
BrO Na, weifte Triibung = Baryumsalze, weil das Bromnatrium bisweilen auch aus 
Baryumbromid und Natriumsulfat dargestellt wird) verandert werden. — 20 ccm der 
Sprozentigen, mit etwas SalzsiLure angesiiuerten Losung sollen durch 0,5 ccm Kalium- 
ferrocyanidlosung nicht geblaut werden (E i s e n durch Bildung von Berlinerblau). — 
t"ber die Gehaltsbestimmung s. MaBanalyse. 

Natriumjodid, NaJ, Natrium jodatum, Jod natrium wird ganz 
analog dem Kaliumjodid (s. S. 142) dargestellt, indem man entweder Jod in 
lieifie Natronlauge eintragt und das neben dem Natriumjodid entstandene 
jodsaure Natrium durch Gluhen mit Kohle reduziert, oder indem man Eisen- 
jodurjodid (Fe 3 J 8 ) mit Natriumkarbonat umsetzt. 

Das Natriumjodid bildet ein weifies, an der Luft feucht werdendes, 
in Wasser und in Weingeist leicht losliches, kristallinisches Pulver. Es 
soil mindestens 95 Proz. wasserfreies Salz enthalten. Be-im Erhitzen am 
Platindraht farbt es die Flamme gelb. Die waBrige Losung farbt mit 
(Chloroform und wenig Chlorwasser geschiittelt, das Chloroform violett. 

Priifung. Die durch Natriumjodid gelb gefarbte Flamme darf, durch Kobaltglas 
betrachtet, nur voriibergehend rot erscheinen (Spuren von K a 1 i u m). 

Die Priifung auf sonstige Verunreinigungen wird genau wie beim Kaliumjodid 
(S. 143) ausgefuhrt. 

Natriumsulfhydrat, NaSH, Natriumhydrosulfid und Natriumsnlfld, 
Na 2 S, Natriummonosulfid gleichen in ihren Eigenschaf ten den entsprechen- 
den Kaliumverbindungen und konnen auch wie diese dargestellt werden. 

Natriumsuliit, S0 3 Na 2 , Natrium sulfurosum, schweflig- 

sauresNatrium, wird durch Neutralisieren einer konzentrierten Natrium- 

karbonatlosung mit Schwefeldioxyd erhalten und bildet farblose Prismen, 

welche 7 Molekeln Kristallwasser enthalten. 

Natriumkarbonat + Schwefeldioxyd = Natriumsulfit + Kohlendioxyd 
CO s Na 2 + S0 2 = S0 3 Na 2 -f C0 2 . 

Durch Sauren wird das Natriumsulfit unter Entwicklung von Schwefel- 
dioxyd zerlegt. 

Natriumsulfit + Chlorwasserstoff = Schwefeldioxyd + Natriumchlorid + Wasser 
SO s 'Na 2 + 2C1H = S0 2 + 2 NaCl + H 2 0. 

Aus diesem Grunde ist es von dem Arzneibuche als bequemer Ersatz 

der schwefligen Saure unter die Reagentien aufgenommen worden. — ^ Wegen 

seiner antiseptischen Eigenschaften wird das Salz unter dem Namen „P r a- 

servesalz", „K o n s e r v e s a 1 z" oder „M e a t p r e s e r v e" als Kon- 

servierungsmittel fiir gehacktes rohes Fleisch verwendet. Dieser Zusatz ist 

indessen auf Grund des Fleischbeschaugesetzes verboten worden. Das Salz 

findet unter anderem auch Anwendung in der Photographie. 

Natriumbisulfit , S0 3 HNa, Natrium bisulfurosum , saures 
schwefligsaures Natrium. Zur Darstellung ubersattigt 
man eine Losung von 1 T. kristallisiertem Natriumkarbonat in 2 T. warmem 
Wasser mit Schwefligsaureanhydrid. 

Natriumkarbonat + Schwefeldioxyd + Wasser = Natriumbisulfit + Kohlendioxyd 
C0 3 Na 2 + 2S0 2 + H 2 = 2 S0 3 HNa + C0 2 . 
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Beim Erkalten kristallisiert das Salz in kleinen glimzenden Prismen. In 
den Handel gelangt es (meist in konzentrierter Losung) unter dem Nanien 
„Leukogen" zum Bleichen der Wolle. Das Salz wird auck in der Photo- 
graphic beniitzt. 

Natriumsulfat, S0 4 Na 2 , Natrium sulfur icum, s c h w e f e 1 s a u r e s 

Natrium, Glaubersalz (Sal mirabile Glauberi). Dieses Salz 

wird im grofien dureh Erhitzen von Natriumehlorid mit Schwefelsaure dar- 

gestellt, 

Natriumehlorid + Schwefelsaure = Natriumsulfat + Chlorwasserstoff 
2NaCl -+. S0 4 H 2 = S0 4 Na 2 + 2 C1H. 

und in der GroBtechnik bei einigen Operationen als Zwischen- oder Neben- 
produkt gewonnen, z. B. bei der Sodafabrikation nach dem Leblancschen 
Verfahren aus Koehsalz und Schwefelsaure, bei der Darstellung der Salpeter- 
saure aus Natriumnitrat und Schwefelsaure. 

Kleinere Mengen eines ganz reinen Praparates kann man durch Sattigung 
von verdiinnter reiner Schwefelsaure mit reinem Natriumkarbonat darstellen. . 

LaBt man eine Losung von Natriumsulfat bei gewohnlicher Temperatur 
verdunsten, so scheiden sich aus ihr groBe, durchsichtige Prismen von der 
Zusammensetzung S0 4 Na 2 + 10H 2 ab; es ist das im Handel gewohnlich 
als G-laubersalz bezeichnete Praparat. Dieses Salz zeigt in Bezug 
auf seine Loslichkeit in Wasser ein interessantes Verhalten: Das Maximum 
seiner Loslichkeit in Wasser liegt namlich bei 33°. Bei dieser Temperatur 
losen 100 T. Wasser = 327 T. des 10 Molekeln H 2 enthaltenden Salzes. Unter- 
halb wie oberhalb dieser Temperatur nimmt die Loslichkeit bedeutend ab. 
So losen 100 T. Wasser bei 30« nur 200 T., bei 50° nur 263 T. dieses Salzes. 
Eine bei 33° gesattigte Losung von Natriumsulfat zeigt beim Abkuhlen bei 
ruhigem Stehen die Erscheinung der tTbersattigung. Es scheiden 
sich keine Kristalle aus. Bringt man in dieselbe aber einen festen Korper 
hinein, riihrt man also z. B. mit einem Glasstabe um oder tragt einen Glauber- 
salzkristall ein, so erstarrt die Flussigkeit plotzlich zu einem aus kleinen 
Glaubersalzkristallchen bestehenden dicken Brei. — . Bei 10° kristallisiert 
bisweilen aus solchen iibersattigten Losungen ein Salz von der Zu- 
sammensetzung S0 4 Na 2 + 7H 2 0. 

Das von dem Arzneibuche vorgeschriebene Praparat ist das unter ge- 
wohnlichen Verhaltnissen erhaltene Salz von der Zusammensetzung S0 4 Na 2 
+ 10 H 2 0. Es bildet groBe farblose Kristalle oder ein grobes Rristallmehl 
von salzigem, kiihlendem Geschmack, die an der Luft leicht verwittern. 
Beim Erwarmen schmelzen sie in ihrem Kristallwasser. 1 T. lost sich in 
3 T. kaltem oder 0,3 T. Wasser von 33° oder 0,4 T. siedendem Wasser 
auf; in Weingeist ist das Salz unloslich. 

Prnfung. Eine Probe des Salzes farbt die nioht leuchtende Flamme gelb; in der 
TvaBrigen Losung erzeugt Baryumnitrat einen weiBen, in Siiuren unloslicben Nieder- 
schlag von Baryumsulfat: Identitatsreaktion. Wird lg vorher entwassertes und 
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zerriebenes Natriumsulfat mit 3 com Zinnchloriirlosung geschuttelt, so soil im Laufe einer 
Stnnde keine Rot- oder Braunfarbung eintreten (A r s e n, welolies aus der zur Bereitung 
beniitzten Schwefelsaure stammen konnte). — Die 5prozentige Losung sei neutral 
(saure Reaktion = f r e i e Schwefelsaure, alkalische = Natriumkarbonat) 
und werde weder durch Schwefelwasserstoffwasser (dunkle Farbung = Kupfer, 
B 1 e i) nocli nach Zusatz von Ammoniakfliissigkeit durch Natriumphosphatlosung ver- 
andert (weiBe Triibung = Magnesium salze, z. B. Bittersalz). Auf Zusatz von 
Silbernitratlosung soil die 5prozentige wiiBrige Losung innerhalb 5 Minuten erne Ver- 
iinderung nicht erleiden (weiBe Triibung = Chloride, besonders Natrium- 
c ■ b. 1 o r i d). — 20 com der 5prozentigen Losung sollen durcli Zusatz von 0,5 com Ka- 
liumferrocyanidlosung nicht verandert werden (Blaufarbung = E i s e n, Rotfarbung = 
Kupfer). 

Da das kristallisierte Natriumsulfat an der Luffc sehr leicht verwittert, 
d. h. sein Kristallwasser zum Teil abgibt, so ist es in gut verschlossenen 
Gef&Ben an einem kiililen Standorte, am besten im Keller aufzubewahren. 

Natrium sulfuricum siccwm. Groblich zerstoBenes Natrium- 
sulfat (von groBen Kristallen herriihrend, nicht von dem fein kristallisierten 
Waubersalz) wird einer 25° nicht ubersteigenden Temperatur ausgesetzt, 
bis es stark verwittert ist und dann bei 40 — .50° getrocknet, bis es etwa die 
Halite seines Gewichtes an Wasser verloren hat. Alsdann schlage man es 
durch ein Sieb. Das Praparat entspricht der Zusammensetzung S0 4 Na 2 
+ H 2 0. Die Priifung auf Keinheit ist mit entsprechenden Mengen genau 
so anszufuhren wie beim Natrium sulfuricum. Natrium sulfuricum siccum ist 
zu verwenden, wenn Natrium sulfuricum fur Pulvermischungen verordnet ist. 

NatriumMsnlfat, S0 4 HNa, Natrium bisulfurieum, saures Natrium- 
sulfat, wird erhalten durch Einwirkung von iiberschiissiger Schwefelsaure auf das 
neutrale Salz. 

Natriumsulfat + Schwefelsaure = Natriumbisulfat # 

S0 4 Na 2 + S0 4 H 2 = 2 SO.HNa. 
Es unterscheidet sich von dem neutralen Salz duroh seine saure Reaktion. Medizinische 
Verwendung hat dieses Salz bisher nicht gefunden, wohl aber ist es empfohlen worden 
z «r Abtotung von Bakterien im Trinkwasser, wozu eine geringe Menge ausreichen soil. 

Natriumpersnlfat, S 2 8 Na 2 , Natrium persulfuricum. tTberschwefelsaures 
Natrium, wird durch Elektrolyse einer gesattigten Losung von Natriumsulfat oder 
durch Umsetzen einer Losung von Ammoniumpersulfat mit einer Losung von Natrium- 
hydrat erhalten. Farbloses, in Wasser leicht 16slicb.es Salz. 

NatriumtMosulfat, S 2 3 Na 2 , Natriumhyposulfit, JVatrium 
tfiiosulfuricum oder subsulfurosum, unterschwefligsaures 
Natrium. Dieses Salz laBt sich, wie schon Seite 81 ausgefiihrt wurde, 
auffassen entweder als Natriumsulfat, in welchem 1 Atom durch 1 Atom S 
ersetzt ist, daher auch der Name Natriumthiosulfat, 

S0 4 Na 2 S 2 3 Na 2 

Natriumsulfat. Natriumthiosulfat. 

oder als schwefligsaures Natrium, zu welchem 1 Atom S addiert ist. Von 
dieser Auffassung leitet sich der Name unterschwefligsaures Natrium her. 
Es bildet sich durch Kochen einer Losung von Natriumsulfit mit Schwefel. 
Natriumsulfit + Schwefel = Natriumthiosulfat 
SO s Na 2 + S S 3 3 Na 2 . 
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FabrikmaBig gewinnt man das Natriumthiosulfat durch freiwillige 
Oxydation der beim Leblancsehen ScdaprozeB abfallenden, Calciumsulfid und 
Calciumoxyd enthaltenden Sodariickstande an der Luft bei Gegenwart von 
Natriumsalzen (Natriumkarbonat oder Natriumsulfat). Das gebildete Na- 
triumthiosulfat wird mit Wasser ausgelaugt und zur Kristallisation ge- 
bracht. Es kristallisiert aus waBriger Losung mit 5 Molekeln Wasser sehr 
leicht in reinem Zustande und bildet saulenformige, durchsichtige, etwas 
feucbt anzufiihlende Kristalle, die in Wasser leicht loslich sind. Sie sind 
dem Verwittern n i o b t ausgesetzt. Mit Sauren behandelt gibt das Natrium- 
thiosulfat, wie alle Salze der Thioschwefelsaure, nicht die freie Thioschwefel- 
saure, sondern diese zerfallt im Momente des Entstehens in Schweflig- 
saureanhydrid, Schwefel und Wasser (s. S. 81). 

Natriumthio- + Clilorwasser- = Schwefeldioxyd + Schwefel + Natrium- + Wasser 
sulfat stoff ehlorid 

S 2 O s Na 2 + 2C1H = S0 2 + S + 2 NaCl + H 2 0. 

Auf diesen Zerfall der Thioschwefelsaure sind auch die chemischen 
Eigenschaften des Natriumthiosulfates zuriickzufiihren. Es ist ein energi- 
sches Keduktionsmittel (wie S0 2 ) und fiihrt z. B. die Halogene Chlor, Brom, 
Jod in ihre Wasserstoffverbindungen iiber. Besonders wichtig ist nament- 
lich das Verhalten des Natriumthiosulfates freiem Jod gegeniiber. Letz- 
teres wird durch dasselbe unter Bildung von Natriumjodid und tetrathion- 
saurem Natrium gebunden. 

Natriumthiosulfat + Jod = Natriumjodid + Natriumtetrathionat 
2S 2 3 Na 2 + 2 J = 2NaJ + S 4 6 Na 2 . 

Auf dieser Eeaktion beruht die Anwendung des Natriumthiosulfates 
in der Jodometrie, einer Untersuchungsmethode, die wir in dem Kapitel 
„MaBanalyse" naher kennen lernen werden, sowie zur Entfernung von Jod- 
flecken von der Haut und aus Geweben etc. Als wichtig hervorzuheben ist 
ferner die Eigenschaft des Natriumthiosulfates, Chlorsilber, Bromsilber, Jod- 
silber und Cyansilber aufzulosen unter Bildung loslicher Doppelsalze, z. B. 
S 3 3 AgNa. 

Im Arzneibuch dient das Natriumthiosulfat nur zur Darstellung des Liquor Natrii 
ihiosulfurici volumetrici und des Unguentum Kalii jodati. In der Therapie wird es, ab- 
gesehen von der Homoopathie, kaum verwendet. Urn so groBer ist aber seine An- 
wendung in der Technik. Der Pharmazeut beniitzt es, um Jodflecken zu entfarben, in 
der Photographie dient es zum Entfernen des nicht reduzierten Chlor-, Brom- und 
Jodsilbers (Eixiernatron), in der Bleicherei wird es unter dem Namen „A n t i- 
chlor" beniitzt, um das den Geweben anhaftende Chlor vermoge seiner reduzierenden 
Eigenschaften durch trberfiihrung in Natriumchlorid unschadlich zu machen. 

Natriumhydrosnlfit, S 2 4 Na 2 , Natrium, hydrosulfurosum, Hydroschwef- 
ligsaures Natrium. Durch Einwirkung von Zink auf Schwefeldioxyd in wafiriger 
Losung entsteht Zinkhydrosulfit, S 2 4 Zn. Durch Umsetzen mit Natriumkarbonat erhalt 
man das Natriumliydrosulfit, welches nouerdings in groBem MaBstabe dargestellt und 
als auBerordentlich kraftiges Reduktionsmittel in der Farberei und Zeugdruckerei ver- 
wendet wird. 
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Natriiramitrat, N0 3 tfa, Natrium nitricum, Natronsalpeter, 
Chilesalpeter, kubischer Salpeter. In Siidameiika, beson- 
ders in Chile, Peru und Bolivia linden sich machtige Lager von Natrium- 
nitrat, die wahrscheinlich durch Zersetzung grofier Mengen von Meeres- 
pilanzen entstanden sind. Hierfiir spricht das Vorkommen von Jod in den 
Salpeterlagern. Der rohe Chilesalpeter (CaUche) wird bergmanmsch, meist im 
Tagebau, gewonnen und von den beigemischten unloslichen Stoft'en (Ton etc.) 
dureh Auflosen in Wasser und Eindampfen der geklarten Losung befreit. 
Der so gewonnene robe Chilesalpeter wird als Diingemittel und als Ausgangs- 
material fur die Darstellung der Salpetersaure und deren Sake verwendet. 
Kernes Natriumnitrat erhalt man aus dem rohen Cbilesalpeter, mdem man 
die Losung mit etwas Natriumkarbonat versetzt, urn Calcium- und Magne- 
siumverbindungen zu beseitigen und die Losung zur Kristalhsatmn em- 
dampft Durcb Umkristallisieren wird das Salz weiter geremigt. Das Na- 
triumnitrat bildet durchsichtige, farblose Bhomboeder. 1 T. irt m 1,2 T. 
Wasser aucb in 50 T. Weingeist loslich. Bs ist mebr als der Kabsalpeter 
gegen Feuchtigkeit empfmdlich. Zur Fabrikation von Sclnefipulver 1S t es 
deshalb nicbt geeignet, wohl aber dient es zur Herstellung von Sprengpulver 
fiir den Bergbau weil Mischungen von Natriummtrat mit Koble und Schwefel 
langsamer verpufen als solche mit Kaliumnitrat, und deshalb eme bessere 
Druckwirkung ausiiben. Natriumnitrat ist ein heftiges Blutgrft; es erzeugt 
im Blute Metbamoglobin. Vergiftungsfalle bei Vieh, welches auf Feldern 
weidet die frisch mit Chilesalpeter gediingt sind, kommen mcht selten vor. 
Prufnns Die 5prozentige waBrige Losung soil durch Schwefelwasserstoff mcht 
rrumng. JJie OF^ g e . ell Kupfer etc.). — Nach Zusatz 

gefarbt ^<?*!f^^ ^1—1™!^ (Calcium verbindun- 
von Ammomakflussigkert soil weder ■&* rcn * ver bindungen) eme Triibung ent- 

gen), noch durch N.i-gJ S^ d r durA SilbernitLlLng (Xattium- 
So 1 ; il) ^IZTZy^SZ^ (Natriums u 1 f at, innerbalb 5 Mmuten 
u i o i l aj, nucn uiuu j j or , 00 iv 1P n Losune mit verdunnter Schwefelsaure und Jod- 

verandert werden. — 5 com derselben losung miu v • , • , 

• , , „ , , , , llo „ „;„>,+ sofort blau gefarbt werden Natnumnitnt, 

Natrium odat), ^^^IZmi Uteres nicht liolett ffrben (N a- 
^"^ r«TS^X L5sung aollen durch 0,5 ccm Kaliumferro 

lumjuuiu). mianfarbune = E l s e n, Rotfarbung = Kupfer). 

cyanidlosung nicbt verandert werden (Blautaroung m ^ a r > 

Natrimnnitrit NO Na, Natrium nitrosum, salpetngsauresNa tr mm 
JNatrmmnitriT, JNU 2 iNa, ^ Schmelzen von Natriumnitrat mit Blei 

wird analog dem Kaliummtrit (s. S. 145) durcn m™'™ 
und Ausziehen der Schmelze mit Wasser dargesteiit. 

Natriumnitrat + Blei = Natriummtnt + Bleioxyd 
M) 3 Na + Pb = N0 2 Na + IbO. 
Das Salz kommt in Form von Krzstallmassen und in ^f^^wi 
Wasser ist es leicht loslich unter Temperaturermedngung. Es findet kaum Anwendung 

als A^neimittel au8ge debntem MaBe zur Darstellung von organised 

Parbstoffen verwendet. Alle sogenannten Diazofarbstoffe werden mrt Hufe von *a- 
triumnitrit dargesteiit. 

Natriumphosphat, P0 4 HNa 2 + 12H 2 0, Natrium phosphorimim, 

sekundares Natriumphosphat, p h o s p h o r s a u r e s N a t r i u m. Von 
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den drei moglichen Salzen d"er Phosphorsaure (s. S. 105), P0 4 H 2 Na, P0 4 HNa 2 , 

P0 4 Na 3 , hat das Arzneibuch das Dinatriumorthophosphat, 

P0 4 HNa 2 , aufgenommen. Dasselbe ist das bestandigste unter den Natrium- 

salzen der Phosphorsaure und kristallisiert bei gewohnlicher Temperatur mit 

1 2 Molekeln H 2 . Kleiner e Mengen konnen durch Neutralisieren von Natrium- 

karbonat mit Phosphorsaure erhalten werden. PabrikmaBig wird das Salz 

aus den Knochen wie folgt dargestellt: 

Knochenasche, welche im wesentlichen aus tertiiirera Caleiumphosphat, (P0 4 ) 2 Ca 3 , 
bestelit, wird mit Wasser angeriilirt und unter Zusatz von 2 /s ihres Gewichtes konzen- 
trierter Schwefelsaure erhitzt. Die Losung, welche neben freier Schwefelsaure Phos- 
phorsaure und primares Caleiumphosphat enthalt, 

Tertiares Caleiumphosphat + Schwefelsaure = Primares Caleiumphosphat + Calciumsulfat 

(P0 4 ) 2 Ca 3 + , 2S0 4 H 2 - (P0 4 H 2 ) 2 Ca + 2S0 4 Ca 

wird von dem abgeschiedenen Calciumsulfat (Gips) durch Filtration getrennt. Dann 
neutralisiert man in der Siedehitze das saure Filtrat mit Natriumkarbonat, wobei der 
Kalk als Calciumkarbonat ausfallt, wahrend Natriumphosphat und kleine Mengen von 
Natriumsulfat in Losung bleiben. 

Primares + Natrium- = Sekundiires + Calcium- -f Kohlen- + Wasser 

Caleiumphosphat karbonat Natriumphosphat karbonat dioxyd 

(P0 4 H 2 ) 2 Ca + 2C0 3 Na 2 = 2P0 4 HNa 2 + C0 3 Ca + C0 2 + H 2 
Beim Verdampfen der Losung soheidet sich zuerst das Natriumphosphat aus, welches 
durch mehrfaches Umkristallisieren gereinigt wird. 

Das Natriumphosphat kristallisiert mit 12 Molekeln H 2 in groBen durch. - 

siehtigen Prismen, die an der Luft leicht verwittern, und ist in der 5 bis 

6fachen Menge Wasser loslich. Beim Erhitzen schmilzt es gegen 40°, verliert 

dann sein Kristallwasser und geht bei 300° unter Wasserabspaltung in Na- 

triumpyrophosphat, P 2 07Na 4 , iiber. 

Sekundares Natriumphosphat = Natriumpyrophosphat + Wasser 
2P0 4 HNa 2 = P 2 7 Na 4 + H 2 0. 

Die waBrige Losung des Natriumphosphates reagiert schwach alkalisch 
und gibt mit Silbernitrat einen gelben Niederschlag von Silberphosphat, 
P0 4 Ag 3 , der in Salpetersaure, sowie in Ammoniak leicht loslich ist. 

Prfifung. Die 5prozentige waBrige Losung soil durch Schwefelwasserstoff nicht 
gef arbt werden (Metallverbindungen.z. B. Blei.Kupfer, ferner A r s e n) ; 
mit Salpetersaure angesauert darf sie nicht aufbrausen (Natriumkarbonat) 
und alsdann durch Baryumnitrat (Natriumsulfat), oder durch Silbernitrat 
innerhalb 3 Minuten nicht mehr als opalisierend getriibt werden (Natriumchlorid). 
— Wird 1 g vorher entwassertes und zerriebenes Natriumphosphat mit 3 com Zinnchloriir- 
losung geschiittelt, so soil im Laufe einer Stunde eine dunklere Farbung nicht eintreten 
(Rotbraunfarbung = Arsen, aus der zur Bereitung bemitzten Schwefelsaure stammend). 

Natriumpyrophosphat, P 2 7 Na 4 , Natrium pyrophosphoricum , pyro- 
phosphorsauresNatrium, entsteht durch Gliihen von gewohnlichem Natrium- 
phosphat (s. oben). Es wird zur Bereitung des pyrophosphorsauren Eisenwassers 
benutzt und zur Entfernung von Eisen-(Tinten-)Flecken aus empfindlichen Zeugstoffen 
empfohlen. 

Natriumhypophosphit, P0 2 H 2 Na, Natrium hypophosphorosum, unter- 
phosphorigsaures Natrium wird durch Umsetzen von Calciumhypo- 
phosphit mit einer Losung von Natriumkarbonat ohne Anwendung von Warme 
gewonnen. Die vom ausgeschiedenen Calciumkarbonat abfiltrierte Losung wird. im 
Vakuum iiber Schwefelsaure konzentriert. Das Natriumhypophosphit kristallisiert in 
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farblosen kleinen Kristallen, die 1 Molekel Kristallwasser enthalten, PO H 2 Na + H 2 0. 
Es iat leioht loslich in Wasser und Alkohol. Die waBnge Losung : wd durch Erhrtzen 
zersetzt, indem das Natriumhypophosphit in Natriumphosphat und Phosphorwasserstoff 
zerfallt, Letzterer entziindet sich an der Luft von selbst. 

Natriumhypophosphit = Natriumphosphat + Phosphorwasserstoff 
2P0 2 H 2 Na = P0 4 HNa 2 + PH 3 . 

Natriumsulfantimoniat, SbS t Na, , sulf antimonsaures Natrium, 
SchXppeachea Salz, b. Stibium sulfuratum aurantiacum b. Yii. 
Natriumpyroantimomat s. S. 121 und qualitative Analyse. 

Natriuinpyroborat, Natriumtetraborat, B 4 7 Na 2 + 10 H 2 0, 
Borax, Natrium boraeieum oder Natrium biboractcum. In 

Asien, Nord- und Siidamerika kommt Borax gelost un Wasser emiger Seen 
(Boraxseen) vor, some auch als feste Ablagerung. Der naturhch e _ Borax 
wird als „Tinkal" bezeichnet. Der Borax mvd entweder dutch Remigung 
des Naturproduktes oder meist durch Sattigen der toskamschen Borsaure 
mit Natriumkarbonat gewonnen. 

Borsaure + Natriumkarbonat = Bora, + Kohlendioxyd + Wasser 
4BO s H 3 + C0 3 Na 2 = B 4 7 ^ 2 + C0 2 + 6 H 2 0. 

Auch durch Behandlung von B o r o n a t r o c a 1 c i t mit Soda werden 
betrachtliche Mengen von Borax dargestellt. 

-r, i -4- a- Wntriumkarbonat = Borax + Calciumkarbonat 

Boronatroealcit + NatoumK^ 

(2 B 4 7 Ca + B 4 7 Na 2 ) + ^OU s iNa 2 4 7 2 -r 3 

Aus der waBrigen Losung kristallisiert der Borax mit 10 Molekeln H 2 
in groBen, durchsichtigen, monoklinen Saulen, welche an der Luft etwas 
verwittern. Durch mehrf aches Umkristallisxeren kann er von den xhm an- 
baftenden Verunreinigungen befreit werden. 1 T «* m etwa 17 T. Wasser 
gewohnlicher Temperatur oder in 0,5 T. siedenden * assers loshch. In Glycerin 
lost er sich reichlich, in Alkohol dagegen ist er unloshch. 

Die wSBrige Losung schmeckt laugenhaft und blaut rotes Lackmus- 
papier. Der Borax facto die Weingeistflamme an und fur sreh nicht grun, 
die Farbung tritt aber hervor, sobald man durch Zusatz von etwas Schwefel- 
,. ° . . -r, -1 -j. „„+_+ Anf der Ose ernes rlatmdrantes in erne 
same die Borsaure m Freiheit setzt. aui aei v« ,,..,,.,. 

nicht leuehtende Mamme gebracht, blaht er sich stark auf und farbt die 
Flamme intensiv gelb (tfatriumflamme), schlieBhch schimlzt er zu einem 
farblosen Gase (Boraxperle), welches von vielen Metalloxyden cbaraktenstisch 
gefarbt wird, z. B. von CuO blau, Cr 2 3 griin, CoO blau, MnO violet*. Man 
macht hiervon vielfach Gebrauch in der quahtativen Analyse. 

••o • „ T^o.mn- ar>\] weder durch Schwefelwasserstofi 
Prfifung. Die 2prozentige watoge Losung soil ^^ oxakt (Caloium . 

(Dunkelfarbung = Kupfer oder Blei) noch durch ^Ammo , ^ 

s a 1 z e) verandert werden. Beim Ansauern mit ^petersaure i^u ,. 

(kohl P r,, a ,ire Salze zB Soda), und diese Losung darf auf Zusatz von IJaryum- 
(Souiensaure baize, z. j>. »oud,;, , . u hr a i s opalisierend getriibt 

nitrat (Schwefelsaureoder Silbermtrat (C n i o r) mora meiu a f jL.i,,,- 

werden, also nur geringe Mengen dieser Verunreinigungen enthalten. 50 ocm der gleicben 
..„ ' ttl ^." ul s b e A„ a a„ e r-n mit einieen Tropfen Salzsaure durch Zu- 

waBrigen Losung sollen nacb dem Ansauern mix, enngeu x ? 
satz von 0,5 ecm KaUumferroeyanidlosung nioht sofort geblaut werden (Eisen). 
Fischer, Cliemie fiir Pharmazeuten. 6. Aufl. 



162 Natriumkarbonat. 

Natriumkarbonat, C0 3 Na 2 , Natrium carbonicum kohlensaures 
Natrium, Soda. Dieses wichtige Salz kommt vielfacli, z. B. in einigen 
Mineralwassern, natiirlich vor. In manchen Gegenden, z. B. in Ungarn und 
Agypten, wittert es stellenweise aus dem Erdboden aus; es findet sich ferner 
in den sogenannten Natronseen Agyptens; auBerdem ist es in der Asche 
samtlicher am Meeresstrande und im Meere wachsenden Pflanzen, nament- 
lich in den zu der Gattung Salsola und Salicornia gehorenden Arten ent- 
halten. (Die Binnenlandgewachse enthalten meist Kaliumverbindungen.) 
Aus der Asche dieser Strandpflanzen, welche an der Kiiste der Normandie 
V a r e c h, in Spanien Barilla, in England Kelp heiBt, wurde bis zum 
Jahre 1793 die Soda im wesentlichen durch einen AuslaugungsprozeB ge- 
wonnen. Die Menge Soda jedoch, welclie so produziert und konsumiert 
wurde, war, wie leicht begreiflich, des besolirankten Rolimateriales wegen 
eine verhaltnismaBig geringe, und in alien Fallen, wo es irgend anging, wurde 
statt der Soda die damals wohlfeilere Pottasche in Anwendung gezogen, 
z. B. bei der Fabrikation der Seife und des Glases. — • Wahrend der ersten 
franzosischen Revolution trat in dem holzarmen Frankreich infolge stockender 
Zuf uhr vom Auslande ein f iihlbarer Mangel an Pottascbe ein ; die f ranzosische 
Regierung erlieB daher einen Aufruf an die franzosischen Chemiker, zu ver- 
suchen, Soda auf kiinstliche Weise aus leicht beschaffbarem Material dar- 
zustellen, um Frankreich so vom Auslande unabhangig zu machen. 

Schon im Jahre 1794 wurde der seitens der Regierung hierzu eingesetzten 
Kommission unter anderen von einem Sodafabrikanten Leblanc ein Verfahren 
zur Darstellung von Soda aus Kochsalz vorgelegt, welches sich als zweckmaBig 
erwies und bald allgemeine Annahme erlangte. Leblanc selbst endete schlieB- 
lich in einem Armenhause, wo er, wahnsinnig geworden, sich selbst entleibte. 

Die Gewinnung von Soda geschieht im groBen meist nach den Ver- 
fahren von Leblanc oder Solvay, so wie auf elektrolytischem Wege, kleine 
Mengen werden auch aus Kryolith gewonnen und noch geringere Mengen 
aus der Asche von Seepflanzen. 

1. LeMancsoda. Als Ausgangsstofl dient das Steinsalz, Natriumchlorid, 
welches zuerst durch Erhitzen mit Schwef elsaure in besonderen Ofen, den so- 
genannten Sulfatofen, inNatriumsulfat verwandelt wird, wobei man Salzsaure 
als Nebenprodvikt erhalt. 

Natriumchlorid + Schwefelsiiure = Natriumsulfat + Chlorwasserstoff 
2NaCl + -S0 4 H 3 = S0 4 Na 2 + 2 C1H. 

Das trockene Natriumsulfat wird alsdann mit Kohle und Calciumkarbonat (Kreide, 
Kalkstein) gemengt und in Hammofen geschmolzen, wobei folgende zwei Eeaktionen 
stattfinden: Die Kohle reduziert das Natriumsulfat zu Natriumsulfid, indem sie selbst 
zu Kohlendioxyd verhrennt, 

Natriumsulfat + Kohle = Natriumsulfid + Kohlendioxyd 
S0 4 Na 2 + 2C = Na 2 S + 2C0 2 , 

und das so gebildete Natriumsulfid setzt sich mit dem vorhandenen Calciumkarbonat 
zu Calciumsulfid und Natriumkarbonat um. 

Natriumsulfid + Calciumcarbonat = Natriumkarbonat + Calciumsulfid 
Na 2 S + C0 3 Ca = C0 3 Na 2 + CaS. 
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Zugleich bildet sich aus dem Calciumkarbonat durch Einwirkung der Kohle etwas Cal- 
ciumoxyd. ^^ + KoMe = Calc i ura o S yd + Kohlenoxyd 

C0 3 Ca + C = CaO + 2 CO. 

Die aus den Ofen kommende ..Sodasclnneke" besteht im wesentliehen aus Soda 
mid eSem ^ilSchen Gemisch von Calciumsulfid mit Calciumoxyd, auBerdem enthal 
una emem uniosiieneu wm s P i,melze wird nun zerklemert und nut 

sie noch geringe Mengen ander er Salz. J^j^^^ Wasser bilden sich 
kaltem Wasser ausgelaugt (Bei ^ e 3^ atriumkarbonates nich t unbedeutende 
durch Wechselwirkimg des Calcmmoxy* » ™™ ^ wahrend das in Wasser 

Mengen Atznatron, Dabei wird nur das ISatriumJjarDon / ' , _ zuriiok . 

unlosliohe Calciumoxyd und Calciumsulfid - der S o da no ks t and zurucK 
unloslicne oalciumoxyu uu TSndamcfen gewonnene Soda wird, urn Transport- 

bleibt. Die aus der Losung du roll ™^f^ g p roz . W asser), meigt durch Erhitzen 
kosten zu sparen (krisUlhsierte ^ tlfS e * t e Soda in den Handel. Die Kristall- 
vom Wasser befreit und kommt als o a 1 c in ^ e £ be9onderen p ab riken (haufig 

soda des Handels wird dam aus der catan ^n^ e ^ gewonnen . 

^ ^f^et'np^dfk 1 fe^e*^^ 

Als aeDenpiuuuA („n terschweihgsanre) Salze 

S a 1 z s a u r e thioBohw e fe 1 b a « e V Sodariickstandes an der Luft 

gewonnen, welche sich *^ b^^O xyda ^ gohwefel aug 

bilden (s. S. 158). In emigen labriken gewumu 

den Sodariickstanden. . 

„ . . , . c, •, 1S 7q wpn i e neroBeMengenSodanachdemAmmoniak- 

2. Ammonmksoda. Seit 873 — J J ^^ ^ dafi eine konzen . 

so da ver fair en von ^/^^ oniumb ikarbonat bei gesteigertem Druck 
trierte Natriumchlondlosung sich ™\™ iumbikarbonat umsetzt . 
unter Bildung von Ammomumchlorid zu jn<h,huu ,.,.,,. . , , ., 

. • ^■t.rl.fmat, = Watriumbikarbonat + Ammonmmclilorid 

Natriumchlorid + Ammomumbikarbonat .Nat ^ 

NaCl + CO s HJNH 4 s 

Das in Wasser schwer losliche X«%?^£™ * *™^™ U ™ ™* 

wird durch Gliihen in Natrinmkarbonat (Soda) umgewandelt 

, ., , ^ -\Totr-lnTTikarbonat + Kohlendioxyd + Wassei 
Natriumbikarbonat = Natrmmkarbona + j 

2CO s HNa = CO s Aa 2 -r 2 2 

• • ■•++:„+„ T osune von N a t r i u m c h 1 o r i d zuerst gasformiges 

Man leitet in erne ff^^jS. Kohlendioxyd. Das ausfallende 
Ammoniak ein und <^. ^ Druck K ^ ^ ^ ^ ^ 

Natriumbikarbonat wird ant boa Erhitzen mit C a 1 c i u ni- 

cks Ammoniumchlond enthalt, |^ ^ d erhalt man durch Gliihen 
h y d r o x y d wieder A m m o n 1 a k ^~ J nt> der zur Wiedergewinnung 
von Kalkstein, wobei man gleichzeitig den AtzJfiUK gcw. 6 

des Ammoniaks notig ist. . 

Calciumkarbonat = Kohlendioxyd + Calcmmoxyd 
CO,Ca = C0 2 + LnO 

„ : . , j „„„a — Ammoniak 4- Calciumchlorid + Wasser 
Ammoniumchlorid + Calciumhydroxyd-Ammon^H- 

2NH.C1 + Ca(OH) 2 = ^^,n 3 -r 2 2 

• j „... „ wird und nur die unvermeidlichen Ver- 

Da das Ammoniak immer ^ e XTu™materialien fiir die Ammoniaksoda 

luste erganzt werden mussen smd dre J™&^* t ( Kalks tein), als Endprodukt 
nurNatriumchloridundCalciumkaroona ^ 

erhalt man Natrinmkarbonat (Soda) und C ale 1 urn chl o id. 

3 Krvolithsoda. Nieht unbedeutende Mengen Soda werden auch noeh aus dem 
a. jviyunmbuud,. i\^ » m;; „-Kf;„ „ Tao-ern vorkommenden, aus Eluoralu- 

K r y o 1 i t h , einem auf Gronland in machtigen J.agem V0IK " ' „ emahlene 

• • n -ra x • »iu 5W„if bestehenden Mineral gewonnen. uer gemamene 

minium und Eluomatrium, A E 3 . 3 ^ , b es ~a n unl6sliches Calcium- 

Kryolith wird mit A t z k a 1 k gegluht. Es bilden sicn meroe 

fluorid und leichtlosliches A lu m i n i u m o x y dn a t r 1 u m (^atiiumaiu 

111 J n a t} ' Kryolith + Calciumoxyd = Natriumaluminat + Calciumfluorid 
A1F, .3NaF + 3CaO = AlO.Na, + *** 2 
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Beim Auslaugen mit Wasser geht das Natriunialuminat in Losung, wahrend das 
Calciumfluorid zuriickbleibt. In die Losung wird Kohlendioxyd eingeleitet, das duroh 
Gliihen von Kalkstein (CO s Ca) erhalten -wird. (Hierbei erhalt man auch den 
notigen Atzkalk.) Duroh das Kohlendioxyd wird das Natriumaluminat zerlegt. Es 
scheidet sich Aluminiumhydroxyd aus und aus der Losung gewinnt man 
duroh Eindampfen das Natriumkarbonat. 
Natriumaluminat + Kohlendioxyd + Wasser = Natriumkarbonat + Aluminiumhydroxyd 

2A10 3 Na 3 + 3C0 2 +3H 2 0= 3 C0 3 Na 3 + 2A1(0H) 3 

Als Ausgangsmaterialien dienen also K r y o 1 i t h und Kalkstein und man erhalt 
Natriumkarbonat, Calciumfluorid und Aluminiumhydroxyd. 

4. Elektrolytische Soda. Soda wird auch dadurch gewonnen, daB man Losungen 
von Kochsalz der Elektrolyse unterwirft und die hierbei erhaltene Natronlauge mit 
Kohlensaure sattigt. 

Durch wiederholtes Umkristallisieren des Rohproduktes wird das reine 

Natriumkarbonat gewonnen. Bs kristallisiert bei gewohnlicher 

Temperatur mit 10 Molekeln Wasser (C0 3 Na 2 + 10 H 2 0) in groBen farb- 

losen, durchsichtigen Kristallen, die an der Luft leicht verwittern. 1 T. 

lost sich in 1,6 T. kaltem oder 0,2 T. siedendem Wasser, in Alkohol ist es 

unloslich. Die wafirige Losung schmeckt salzig bitter, laugenhaft und reagiert 

stark alkalisch; auf Zusatz von Sauren zu derselben entweicht Kohlendioxyd 

unter Aufbrausen. 

Pruning. Das reine kristallisierte Natriumkarbonat soil 37 Proz., die berechnete 
Menge wasserfreies Natriumkarbonat, C0 3 Na 2 , enthalten. — Die 5prozentige wafirige 
Losung soil durch Schwefelwasserstoffwasser (dunkle Farbung = Kupfer, Blei, 
E i s e n), oder nach dem Ansauern mit Essigsaure durch Schwefelwasserstoff (K u p f e r 
und Blei braun, Z i n k weifi), oder durch Baryumnitrat (Schwefelsaure) nicht 
verandert werden. — Die mit Salpetersaure angesauerte Losung darf auf Zusatz von 
Silbernitrat nach Verlauf von 10 Minuten nur schwach opaleszieren (Chloride). — 
Mit Natronlauge er warm t, soil das Salz Ammoniakgeruch nicht entwickeln (ammoniak- 
h a 1 1 i g e Soda, aus dem Ammoniakverfahren herstammend). trber die Gehaltsbestim- 
mung s. MaBanalyse. 

Natrium carbonicum siccwm, entwassertes Natrium- 
karbonat. Reines kristallisiertes Natriumkarbonat wird einer Tem- 
peratur von nicht iiber 25° ausgesetzt, bis es oberflachlich verwittert ist. 
Dann laBt man es bei 40— <50° stehen, bis es die Halite seines Gewichtes an 
Wasser verloren hat, und schlagt das erhaltene Pulver durch ein Sieb. Das 
Praparat besitzt die ungefahre Zusammensetzung C0 3 Na 2 + 2 H 2 0. Es 
zieht aus der Luft leicht Feuchtigkeit an und ist daher wohl verschlossen 
aufzubewahren. Dieses Praparat ist zu verwenden, wenn Natrium carboni- 
cum zu Pulvermischungen verordnet ist. 

Natrium carbonicum crudum, Soda, ist dem reinen Praparat 
sehr ahnlich, kommt aber meist in bedeutend grofieren Kristallen als dieses 
in den Handel. Es soil mindestens 32 Proz. wasserfreies Natriumkarbonat, 
C0 3 Na 2 , enthalten. Im iibrigen hat es dieselben Eigenschaften wie das 
vorhergehende reine Natriumkarbonat, ist aber durch wechselnde Mengen 
von Natriumchlorid, Natriumsulfat, Eisenverbindungen, bisweilen auch durch 
Arsen verunreinigt. 
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Die Soda findet im Hauslialt und in fast alien chemisohen Industrie- 
zweigen ausgedehnte Verwendung, Namentlich wird ™*"** Selfen " 
fabrikation zur Darstellung von Atznatron und bei der Glasfabrikation m 
groBen Quantitaten-verbraucht. 

Natriumbikarbonat, C0 3 HNa, natrium Mcartonicum primares 
Natriumkarbonat, sanres kohlensaures oder doppelt ko hi e n- 

saures Natron. 

Darstellung Man erhalt das offizinelle Praparat, Mem man we.te GefaBe mit 
narsienung. M&n em Natriumkarbonat bescmckt und in diese remes 

einer konzentrierten Losung von ^"f™^ res wd unter Bildung von saurem 
KoMendioxyd bis zur Sattigung einleitet, latere*, s 

Natriumkarbonat absorbiert. 

Natriumkarbonat + Kohlendiosyd + Wasser = »tebon»t 
CONa + C0 2 + H 2 = 2 0U 3 ±iWa. 

3 2 , ,.. v i, Q Wn+rinmbikarbonat setzt sich krustenformig an 

Das in Wasser schwer loshche Natnum tata destffliertem Wagger von 

den Wandungen der GefaBe ab; e S , ™ri durch A b^p ^ am begten im Kohlen . 

dem anhaftenden Natriumkarbonat befreit und Dei » f 
saurestrom, getrocknet. 

Es bildet weiBe, luftbestandige kristallinische Massen, W Krusten 
von schwach alkalischem Geschmack und ist m der 12fachen Menge Wasser 

,..,., . „ T . . , • , „„ liri 1nslirb Beim Erhitzen verwandelt es sicn 
ldshch; m Weingeist ist es unlosncn. - Dei . 

-rr t i ^,^ mid Wasser in Natriumkarbonat. Aucn m 
unter Abgabe von Kohlensaure una wassw 11 _ 

wafirigar Losung gibt es beim Erhitzen Kohlensaure ab und geht m Na- 
triumLquikarbonat (anderthalbfach koblensaures Natrium s^S. 166) uber. 
^ -p , an Losungen von Natnumbikarbonat stets 

Daraus ergibt sich die Kegel, aaw .i^uug 

* , u ttt -UoT-^+pr, sind Es ist ferner darauf hmzuweisen, daB 

auf kaltem Wege zu bereiten sum. u»' 

zur Darstellung des Pulvers stets die lufttrockenen Kristalle zu verwenden 
sind; kiinstliche Erwarmung des Natriumbikarbonates ist zu vermeulen, weil 
sie Verluste an Kohlensaure zur Folge hat. 

T7- i i ■„„ Probe in eine nichtleuchtende Flamme eingefiihrt, soil 
Pruning. Eine Heme Probe m ei as betrachtet go u die Flamme hochstens 
diesergelbeFarbungerteilen. Durc \ emK ° ba " g jj" m ver bin dun ge n) - 1 g 
voriibergehend rotlich gefarbt erechemen ( « A niakgeruoll nicht entwio k e ln 
Natriumbikarbonat, im Probier ^ ™> ^ dag Pra ara b t nach d em Sohaysohen 
(etwa gegenwartiges Ammomak wmd- «»*«• ^ des zuvor aber Schwefelsaure ge- 
Verfahren hergestellt wurde, s. b - ^ fa hr als 63;8 T . Riickstand hinterlassen. 
troekneten Salzes sollen nach dem Gluheu mcM n^n , 

(GroBere Verunreinigungen mit fremden f a ^;X^ ersattigte L6sung des Natrium- 

aurr, t.rlinnaf.) Die wafinge, mit Jissigsaure u™» b & 

auoh -karbonat) ui » chwefe lwasserstof!wasser mcht verandert (Braun- 

takarbonates (1=50) soil durcn &c .^ = zink) un d durch Baryumnitrat- 

febung = Blei Oder Kupfor; weiBe ^^ierend get iibt werden (Natrium- 
losung naeh 2 Minuten hochstens ^^J^ZZ^^ L °^ (1 = 60) ^ 
sulfat). - Die mit ubersehussjger S al P e "™ -^ nicht mehr als eine weiBliche 

Opaleszenz zeigen (Chloride); durch ^Jlo^smg Sc 4telns 

werden (R h odanverbindungen). - Die -be W .^l^ es J soll auf Znsatz von 

orhaltene Losung von 1 g Natnumbikarbonat m 20 com vva b 

3 Tropfen Phenol P hthaleinl5 S ung nicht sofort. g^^^SS v^winTel 

stehende aohwaofae Rotung auf Zusatz von 2 com JN orn 

(Natriumbikarbonat rotet Phenolphthalein mcht, Natnumkarbonat rotet es). 

1 Proz. C0 3 Na 2 ist gestattet. 
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Natrium Mcarbonicum anglicum, B u 1 1 r i c h s Salz. Unter diesem 
Namen kommt ein Praparat in den Handel, das die Proben des Arzneibuches niemals 
aushalt, gleichwohl aber in vielon Apotheken vorratig gehalten werden muB. Man 
gewinnt es, indem man in Garraumen von Brennereien oder Brauereien etc. Gemische 
von troekener mid kristallisierter Soda, in diinnen Schichten ausgebreitet, aufstellt. 
Die bei dem GarungsprozeB sich entwiekelnde Kohlensaure wird von dem Natrium- 
karbonat aufgenommen und verwandelt dieses allmahlich in anderthalbfaeh kohlen- 
satires Natrium der Zusammensetzung C 3 8 Xa i + 3H 2 0, d. h. eino Verbindung von 
Natriumbikarbonat mit Natriumkarbonat 2 C0 3 HNa + C0 3 Na 2 + 2H,0; aucb. kommt 
nach dem Solvayschen Verfahren durch Umsetzung von Ammoniumbikarbonat mit 
Kochsalz dargestelltes Natriumsesquikarbonat unter obigem Namen in den Handel. 
— Das englisohe Natriumbikarbonat ist durch Kochsalz, Ammoniaksalze, Natrium- 
karbonat und Natriumsulfat, Natriumthiosulfat, bisweilen auch durch Arsen mehr 
oder weniger verunreinigt, daher vom Arzneigebrauch ausgeschlossen. Dagegen kann 
es fur die Veterinarpraxis und fur technische Zwecke verwendet werden. 

Natriumsilikat, Si0 3 Na 2 , kieselsaures Natrium. Das der an- 

gegebenen Formel entspreohende Salz wild erlialten durch Zusammenschmelzen 

gleicher Molekeln Kieselsaure und Natriumkarbonat: 

Kieseldioxyd + Natriumkarbonat = Natriumsilikat + Kohlendioxyd 
Si0 2 + C0 3 Na 2 = Si0 3 Na 2 + C0 2 . 

Es ist in Wasser loslich und reagiert stark alkalisch. 

JAquof Natrii silicici, Natronwasserglas. Das Praparat des 

Arzneibuches wird erhalten durch Schmelzen von 1 Molekel Natriumkarbonat 

mit 4 Molekeln Kieselsaure, worauf der entstehende GlasfluB in Wasser gelost 

wird. Es ist Natriumtetrasilikat und entspricht der Formel Si0 3 Na 2 + 3Si0 2 . 

Die Losung des Arzneibuches hat ein spezifisches Gewicht von 1,3 — .1,4 und 

enthalt 33 Proz. des angegebenen Salzes gelost. Eine klare, farblose oder 

gebliche Flussigkeit von alkalischer Reaktion. Auf Zusatz von Sauren wird 

sie gallertartig durch Ausscheidung von Kieselsaurehydrat, Si0 3 H 2 . 

Priifling. 1 ocm Wasserglaslosung, mit 10 ccm Wasser vermischt und mit Salz- 
saure angesauert, soil nicht aufbrausen (Natriumkarbonat) und auf Zusatz 
von Schwefelwasserstoffwasser nicht verandert werden (M e t a 1 1 e). — Verreibt man 
gleiche Teile Wasserglaslosung und Spiritus, so soil sich ein korniges, nicht aber ein 
breiiges oder schmieriges Salz abscheiden (Natriummono- und -disilikat, 
welche starker alkalisch sind als das Tetrasilikat), und die abfiltrierte Flussigkeit soil 
Lackmuspapier nicht blau farben (Natriumhydroxyd). 

Reaktionen auf Natriumverbindungen. 
Alle Natriumverbindungen farben, am Platindraht in eine nichtleuchtende 
Flamme gebracht, dieselbe intensiv gelb. — Konzentrierte neutrale Losungen 
von Natriumsalzen geben mit einer Losung von saurem pyrantimonsaurem 
Kalium einen voluminosen Weifien Niederschlag von saurem pyrantimonsaurem 
Natrium, Sb 2 7 H 2 Na 2 + 6H 2 0. 

Lithium. 

Lithium. Li = 7,03. 

Das Lithium ist in der Natur ziemlich verbreitet, kommt aber iiberall 
nur in geringen Mengen vor. Es findet sich im Petalit, Lepidolith, 



Lithiumkarbonat, Lithiumphosphat, Caesium, Rubidium. 1(37 

Lithionglimmer, ferner in einigen Mineralquellen , z. B. denen 
von Weilbach, ABmannshausen, Salzbrunn u. s. w., auch in der Tabaksasohe 
und in der Asohe der Runkelriiben. Entdeckt wurde es 1817 von Arfvedson 

im Petalit. 

DasmetallischeLithiuni wird aus dem Lithiumchlorid durch Elektrolyse 
s?ewonnen. Es ist em silberweiBes Metall, das durch Sauerstofi ebenso wie Kalium und 
Natrium sehr leieht oxydiert wird und daher unter Petroleum aufbewahrt wird. Es zer- 
setzt das Wasser in ahnlicher Weise wie Kalium und Natrium. Sein spezifisches Gewicht 
betragt 0,59; es ist das leichteste unter den Metallen. Beim Erlutzen verbrennt es mit 
intensiv weiBe m Licht (die Lithium s a 1 z e farben die Flamme karmesmrot!) zu 
Lithiumoxyd Li 2 0. 

Von den Salzen des Lithiums sind von Wichtigkeit das Lithium- 
karbonat und Lithiumphosphat. 

Lithiumkarbonat, CO s Li 2 , Lithium carbonieum, wird duroh Fallen 
konzentrierter Lithiumsalzlosungen (Lithiumchlorid) mit Natriumkarbonat 
als ein zartes, weiBes, in Wasser schwer losliches Pulver erhalten. 

Lithiumchlorid + Natriumkarbonat = Lithiumkarbonat + Natriumchlorid 
2LiCl + C0 3 Na 2 = C0 3 Li 2 + 2NaCl. 

In kohlensaurehaltigem Wasser ist es ziemlich gut loslich. Man verordnet 
es daher in der Therapie zweckmiiBig in kohlensaurehaltigem (Selters- oder 
Soda-)Wasser gelost. Seine medizinische Anwendung verdankt dieses Pra- 
parat der Eigenschaft, Harnsaure_zu . loseru Es gilt deshalb als Spezifikum 

bei Gicht~ 

Prufnng Die mit Hilfe von Salpetersaure bereitete wafirige Losung (1 = 50) darf 
durch Silberm'tratlSsung hochstens opalisierend getriibt (C h 1 o r i d e) und weder duroh 
Baryumnitrat (weiBe Triibung = S u 1 f a t e), noch nach tlbersattigung mit Ammomak 
durch Schwefelwasserstofiwasser (dunkle Earbung = E i s e n) oder durch Ammomum- 
oxalatlosung (weiBe Triibung = C a 1 o i u m 8 a 1 z e) verandert werden. - 0,2 g Lithium- 
karbonat, in 1 ccm Salzsaure gelost und zur Trockne verdampft, sollen emen m 3 com 
Weingeist klar loslichen Eiickstand geben. (Das gebildete Lithiumchlorid ist m Wemgeist 
loslich, Kaliumchlorid und Natriumchlorid wurden unloslich sem.) - 
ttber die mafianalytische Bestimmung s. M a B a n a 1 y s e. 

Lithiumphosphat, P0 4 Li 3 , wird duroh Fallen von konzentrierten Lithium- 
salzlosungen mit Natriumphosphat als weiBes, schwer losliches Pulver er- 
halten. Es dient zur analytisohen Erkennung der Lithium verbindungen. 

EeaktionenaufLithiumverbindungen. 

Alle Lithiumverbindungen farben, am Platindraht in die nichtleuchtende 
Flamme gebracht, dieselbe intensiv karmesinrot. Das Spektrum des Lithiums 
zeigt zwei charakteristische Linien, eine rote und eine schwachere, orange. 
Mit Hilfe eines kleineren Spektralapparates ist das Lithium sehr leieht zu er- 
kennen. 

Caesium und Rubidium. 
Caesium, Cs = 132,9. Rubidium, Bb = 85,5. 
Diese beiden dem Kalium und Natrium sehr ahnlichen Metalle wurden 1860 und 
1861 von Bimsen und KircMioff durch die Spektralanalyse entdeckt. Das Caesium 
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ist mit dem Rubidium zusammen ein Begleiter des Kaliums, es findet sich zwar sehr 
verbreitet, aber nur in sehr geringer Menge. Die Sake des Caesiums gleichen denen des 
Kaliums, haben fiir uns aber keine praktische Bedeutung. Das Rubidium findet 
sich in der Natur nicht gerade in grofier Menge , aber doch nicht so selten wie 
das Caesium. Der Carnallit der mitteldeutsehen Kalisalzlager enthalt etwa 
0,025 Proz. Rubidium als Rubidiumchlorid. Da im Jahre mehr als 2 Millionen Tonnen 
Carnallit gefordert werden, so konnte man daran jahrlich 4 — 500 000 kg Rubidium ge- 
winnen. Mit den als Diingemittel verwendeten Kalisaken gelangt das Rubidium in den 
Ackerboden. Deshalb enthalt die Asche vieler Pflanzen, besonders der Zuckerriiben- 
aueh Rubidium. Zur Gewinnung von Rubidiumverbindungen dienen die Mutterlaugen 
der Carnallitverarbeitung. Aus dieser gewinnt man zuerst sehwer loslichen Rubidium- 
a 1 a u n (s. Alaune), aus dem dann die iibrigen Salze dargestellt werden. Arzneiliehe 
Verwendung findet in beschranktem MaBe das Rubidium,]' o did, RbJ, Mubidium, joda- 
tum und Rubidiumbromid, RbBr, Mubidium bromatum. Diese Sake sind in ihren 
Eigenschaften den entsprechenden Kaliumverbindungen. ahnlich. 



Ammomumverbindungen. 

Als Ammoniumverbindungen bezeiohnen wir eine Reihe 
salzartiger Stoire, welche durch Vereinigung von Ammoniak, NH 3 . mit 
Sauren entstehen, und welche den Salzen der Alkalimetalle in vielen Be- 
ziehungen sehr ahnlich sind, z. B. 

Ammoniak + Chlorwasserstoff = Ammoniumchlorid 

NH 3 + C1H = NH 4 C1 

Ammoniak + Schwefelsaure = Ammoniumsulfat 

2NH 3 + S0 4 H 2 = S0 4 (NH 4 ) 2 . 

In diesen Salzen ist an Stelle von Wasserstoffatomen der Sauren der 
einwertige Atomkomplex NH 4 getreten, wie in den Alkalisalzen die Wasser- 
stoffatome, z. B. durch Kaliumatome ersetzt sind. 

Wir bezeichnen den Atomkomplex NH 4 , ein R a d i k a 1, mit dem Namen 
Ammonium. Das Ammonium ist in freiem Zustande nicht existenzfahig. 
Man hat eine Verbindung desselben mit Quecksilber, Ammonium- 
amalgam dargestellt, welches aber wenig bestandig ist und bald in Queck- 
silber, Ammoniak und Wasserstoff zerfallt. 

In einer waBrigen Losung von Ammoniak, im Liquor Ammonii 
eaustici, kann man die Existenz von Ammoniumhydroxyd, 
NH 4 0H = NH 3 -f H 2 annehmen, welches dem Kaliumhydroxyd ent- 
sprechen wiirde. 

Ammoniumchlorid, NH 4 C1, AmmonUmi cMoratum, Salmiak, 
Chlorammonium. Dieses Salz findet sich in manchen vulkanischen 
Hohlungen und Spalten. In kleinen Mengen ist es im Meerwasser und in 
manchen Salzablagerungen , die durch Verdunsten von Meerwasser ent- 
standen sind, enthalten. Der Name Salmiak ist wahrscheinlich ent- 
standen durch eine VerWechslung mit Steinsalz, welches in der Libyschen 
Wiiste in der Nahe des Tempels des Jupiter Ammon gefunden wurde und 
im Altertum als Sal ammoniaeum bezeichnet Wurde. Infolge dieser 
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VerwecMung bezeichnete man im Altertum die beim Verbrennen von Kamel- 
mist, der in den holzarmen Wiisten auch heute nocli als Feuerungsmaterial 
dient, entstehenden salzartigen Sublimate, die sich in den Rauchfangen an- 
setzten, ebenfalls als Sal Ammonia cum, Woraus dann das Wort Sal- 
miak zusammengezogen ist. 

Dargestellt wird der Salmiak heute fast ausschliefilich aus dem Ammoniak, 
welches bei der Leuchtgasfabrikation oder bei der Koksgewinnung als Neben- 

produkt erhalten wird. 

Bei der trockenen Destination der Steinkohlen, welche etwa 1 Proz. Stickstoff 
enthalten, entstehen neben dem Leuehtgase verschiedene andere Gase, unter ihnen auch 
Ammoniak, welche, schon um ein gutes Leuchtgas zu erhalten, entfernt werden miissen. 
Aufierdem aber ist die Gewinnung des Ammoniaks als Nebenprodukt vom okononuschen 
Standpunkt aus geboten. Sie gesehieht in der Weise, daB man das Leuchtgas am „ S k r u b b e r" 
mit Wasser w&scht, welches das Ammoniak aufnimmt. Das erhaltene Ammoniak- 
waBser, welches 1,5-2 Proz. NH S enthalt, wird hierauf mit geloschtem Kalk destalliert, 
die sich verfliichtigenden Ammoiiiakdampfe werden in vorgelegter Salzsaure aufgefangen. 
Durch Verdampfen der Losung erhalt man den B ohs aim i ak, der entweder durch 
Kristallisation oder durch Sublimation gereimgt wird. . , , , . 

Meist stellt man zuerst Ammoniumsulfat dar, indem man die ammomakbaltigen 
Dampfe in verdiinnte Schwefelsaure leitet und die Losung nachher zur Trockne verdampft. 
Das Ammoniumsulfat wird dann zur Gewinnung von Ammonmmchlond mit Kochsalz 
gemisebt, und das Gemisch der Sublimation unterworfen. 

Ammoniumsulfat + Natriumchlorid = Ammonramchlorid + Natriumsulfat 
S0 4 (NH 4 ) 2 + 2NaCl = 2NH 4 C1 + S0 4 Na 2 . 

In den Handel gelangt der Salmiak entweder in Form grower Brote von 
strahligem Gefiige (sublimierter Salmiak) oder als ein feines Kristallmehl. 
Das letztere wird erhalten durch Umkristallisieren des sublimierten Salmiaks. 
Beide Sorten sind gleich brauchbar. 1 T. AmmoniumcMorid ist m 3 T. kaltem, 
oder in 1 T siedendem Wasser loslich, in Weingeist ist es fast unloshch. Mit 
atzenden Alkalien (Natronlauge) erhitzt, gibt es wie alle Ammoniumsalze 
gasformiges Ammoniak. - Die waBrige Losung des Ammomumchlonds 
ist urspriinglich neutral; bei langerem Erhitzen aber spaltet sie Ammoniak 
ab, enthalt alsdann freie Salzsaure und reagiert sauer. 

Priifung. Die waBrige Losung (1 = 20) soil weder durch Schwefelwasserstoff 
(Metalle, B 1 e i, Kupfer), noch durch Baryummtrat (Schwefelsaure) noch 
durch Ammoniumoxalat (C a 1 c i u m verbindungen) noch durch wdunnte Schwefel- 
saure (weiBe Trfibung = Blei, Baryum) verandert, oder nach dem Ansauern mit 
Salzsaure durch Eisenchlorid gerotet werden (Bh odanammonium welches dem 
Leuehtgase entstammt). - 20 eem der gleichen w&Brigen Losung sollen durch 0,5 oem 
KaliumferrocyanidlSsung nieht sofort geblaut werden (Eisen durch Bidung von 
Berhnerblau). - 1 g Ammoniumchlorid soil, mit wemg Salpetersaure am Wasserbade 
zur Trockne verdampft, einen weiBen, bei hoherer Tenrperatur fluchtigen Euckstand 
geben (aus dem Teer stammende Basen, z. B. Anilin u. dgl. wurden hierbea gelbe Jarbung 
verursachen. Ein gliihbestandiger Biickstand wfirde aus Mmeralsubstanzen bestehen). 

Ammoniumbromid, mi^Er, Ammonitim bromattim, Bromammo- 
nium. Es wird am einfachsten durch Sattigen von Ammoniak mit waBnger 
Bromwasserstoffsaure dargestellt. 

Ammoniak + Bromwasserstoff = Ammoniumbromid 
NH, + BrH = NH 4 Br. 
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Es ist ein weiBes, in Wasser leicht losliches, in Weingeist fast unlosliches 
Pulver, Welches beim Gluhen ohne Rlickstand fiiiclitig ist. Auf Zusatz von 
ChlorWasser und Chloroform zur Losung des Salzes wird das in Freiheit 
gesetzte Brom von dem Chloroform mit rotbrauner Farbe gelost. Mit Natron- 
lauge erhitzt, tritt Geruch naoh Ammoniak ein. Die Losung des Ammonium- 
bromids ist neutral. 

Prftfung. Wird eine kleine Menge des gepulverten Praparates auf einer weiBen 
Porzellanunterlage ausgebreitet, so soil auf Zusatz weniger Tropfen verdiinnter Schwefel- 
saure nicht sofort Gelbfarbung sich zeigen (Ammoniumbromat; nach. einiger 
Zeit farbt sicli auoh ein reines Praparat gelb). — Die waBrige Losung (1 = 20) werde 
weder durch Schwefelwasserstoflwasser (M e t a 1 1 e), noch dureli Baryumnitratlosung 
(Schwefelsaure), noch durch verdiinnte Schwefelsaure (weiBe Triibung = B a- 
ryim salze, weil das Praparat bisweilen aus Baryumbromid und Ammoniumsulfat 
hergestellt wird) verandert. — 20 com der wiiBrigen 5prozentigen Losung sollen durch 
Zusatz von 0,5 ccm Kaliumferrocyanidlosung nicht sofort geblaut werden (E i s e n durch 
Bildung von Berlinerblau). 

SchlieBlich laBt das Arzneibuch die Reinheit des Praparates durch Titration mit 
Silbernitrat ermitteln. — 0,3 g des getrockneten Salzes sollen nicht mehr als 30,9 ccm 
Zehntelnormalsilbernitratlosung verbrauchen. (Mehrverbrauch = Ammonium- 
c h 1 o r i d, s. MaBanalyse. ) 

Ammoriiumj odid, NH 4 J, Ammonium jodatimi, Jodammonium, 

erhalt man durch Neutralisation von Ammoniak mit waBriger Jodwasser- 

stoffsaure und nachheriges Eindampfen. Es gleicht dem Ammoniumbromid, 

zersetzt sich aber leicht unter Abscheidung von freiem Jod, welches das Salz 

gelb farbt. 

Ammonium chloratum f erratum, durch Eindampfen von 32 T. Ammonium- 
chlorid mit 9 T. Liquor Ferri sesquichlorati dargestellt, besitzt nicht den Charakter 
einer chemischen Verbindung, sondern ist ein galenisches Praparat. Der Gehalt an 
Eisen soil ca. 2,5 Proz. betragen (s. MaBanalyse). 

Ammoniumsulfid, (NH 4 ) 2 S, Ammonium sulfuratum, farbloses 

Schwefelammonium. Man gewinnt es, indem man Schwefelwasser- 

stoff in Ammoniakfliissigkeit einleitet, bis eine Magnesiumsulfatlosung nicht 

mehr gefallt wird. 

Ammoniak 4- Schwefelwasserstoff = Ammoniumsulfid 
2NH 3 + SH 2 = (NH 4 ) 2 S. 

Leitet man Schwefelwasserstoff im UberschuB ein, so entsteht das gleichfalls 

farblose Ammoniumsulfhydrat, NH 4 SH. 

Ammoniak 4- Schwefelwasserstoff = Ammoniumsulfhydrat 
NH 3 + SH 2 = NH 4 SH. 

Fiigt man dann zu der Fliissigkeit die gleiche Menge Ammoniakniissigkeit, 

so entsteht wieder Ammoniumsulfid 

Ammoniumsulfhydrat + Ammoniak = Ammoniumsulfid 
NH 4 SH + NH 3 = CNHJ 2 S. 

Die Losung des Ammoniumsulfids ist eine farblose, unangenehm riechende 
Fliissigkeit, welche sich an der Luft unter Bildung von Ammoniumpolysulfid 
allmiihlich gelb farbt. Das Schwefelammonium ist ein vielgebrauchtes, 
wichtiges Reagens. 
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Ammoniumdisulfld, (NH 4 ) 2 S 2 , gelbes Schwefelammonium, 
wird durch Auflosen berechneter Mengen von Schwefel in farblosem Ammo- 
niumsulfid erhalten. Es entsteht aus dem Ietzteren auch durch blofie Ein- 
wirkung von Luft und bildet eine gelbe, unangenehm riechende Fliissigkeit, 
Welche als Eeagens Anwendung findet. 

Ammoniumsulfat, (NH^SC^, Ammonium sulfuricum, schwe- 

felsaures Ammonium, wird als . Nebenprodukt bei der Leuchtgasf abd- 
ication und in den Kokereien durch Einleiten der ammoniakalischen Dampfe 
in verdiinnte Schwefelsaure gewonnen. Es ist ein bedeutender Handelsartikel 
und dient namentlich zur Herstellung von kitnstlichen Diingemitteln, sowie als 
Ausgangsprodukt fiir die Darstellung von Ammoniak und Ammoniumsalzen. 

Ammoniumpersulfat, S 2 8 (ISriI 4 ) 2 , Ammonium persulfuricum, iiber- 
schirefelsaures Ammonium, wird durch Elektrolyse einer gesattigten Losung 
von Ammoniumsulfat dargestellt: 

Ammoniumsulfat = Ammoniumpersulfat + Ammoniak + Wasserstoff 
2S0 4 (NH 4 ) 2 = S 2 8 (NH 4 ) 2 + 2 NH 3 + 2H. 

Farblose Kristalle, in Wasser leiobt loslich, in trocknem Zustande selbst bei 100° 
bestandig; in feuchtem Zustande zersetzt es sioli langsam schon bei Zimmerwarme unter 
Abgabe von stark ozonisiertem Sauerstoff: 

Ammoniumpersulfat + Wasser = Ammoniumbisulfat + Sauerstoff 
S 2 8 (NH 4 ) 2 + H 2 = 2S0 4 HNH 4 + . 

Reaktionen: 1. Mit einer Losung von Anilinsulfat erwarmt, entsteht Anilin- 
schwarz. 2. Eine mit Natriumacetat versetzte Fuchsinlosung wird gebleieht. 3. In einer 
Losung von Mangansulfat entsteht Ausseheidung von Mangansuperoxyd. 4. Aus einer 
Losung von Kaliumkarbonat wird ein kristallinisclier Niederschlag von Kaliumpersulfat 
gefallt. (Vgl. Uberschwefelsaure S. 81.) 

Die 0,5 — 2prozentige Losung ist z'u Mundwassern und zur Konservierung von Nah- 
rungsmitteln empfohlen worden. 

Ammoniumnatriumphospliat, P0 4 HNaNH 4 + 4 H 2 0, Phosphorsalz, Na- 
trium-Ammonium phosphoricum. Dieses Doppelsalz entsteht, wenn man Phosphorsaure 
mit Ammoniakfliissigkeit sattigt und in der Fliissigkeit die bereohnete Menge Natrium- 
phosphat auflost. Es bildet farblose Kristalle, die beim Erhitzen unter Entweichen von 
Ammoniak und Wasser Natriummetaphosphat geben. 

Ammoniumnatriumphosphat = Natriummetaphosphat + Ammoniak + Wasser 
P0 4 HNaiN<H 4 = P0 3 Na + NH 3 + H 2 0. 

Es findet in der Analyse vielfach Anwendung (siehe qualitative Analyse: P h o s- 
Phorsalzperle). 

Ammoniumkarbonat, Ammonium carbonictim. Dieses Salz wird 
durch Sublimation eines Gemisches von Ammoniumsulfat mit Calcium- 
karbonat (Kreide) dargestellt. 

Ammonium- + Calcium- = sog. Ammoniumkarbonat + Ammo- + Calcium- + Wasser 

sulfat karbonat niak sulfat 

2S0 4 (NH 4 ) 2 +2CaC0 3 =[C0 3 HNH 4 + CO(NH 2 )ONH 4 ] + NH S + 2 S0 4 Ca + H 2 0. 

Es bildet durchscheinende weiBe Massen von strahligem Gefiige, die stark 
nach Ammoniak riechen, und ist seiner chemischen Zusammensetzung nach 
eine Verbindung von saurem Ammoniumkarbonat, CO3HNH4, 
mit karbaminsaurem Ammonium, JNTH^CQON'B^. (Kar baminsaure: 
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s. organische Chemie.) Es wird auch als Ammoniumsesqui- 

karbonat bezeichnet. Beim Liegen an der Luft oder bei mangelhafter 

Aufbewahrung verniichtigt sioh das karbaminsaure Ammon vollstiindig ; 

es bleibt em aus saurem Ammoniumkarbonat bestehendes lockeres Pulver 

zuriick, welches kaum mehr nacli Ammoniak rieekt, in Wasser weniger loslich 

und auch viel schwieriger fliichtig ist als das urspriinglich vorhanden ge- 

wesene Ammoniumsesquikarbonat. 

Priifung. Es soil sich in der fiinffaohen Menge (kalten) Wassers langsam, aber 
vollkommen losen. (Bezieht sich auf zu hohen Gehalt an saurem Ammonium- 
karbonat, welches erst in der 7 — 8f achen Menge Wassers loslich ist. ) — Die Sprozentige, 
mit Essigsaure iibersattigte, waBrige Losung soil weder durch Schwefelwasserstoff ge- 
farbt werden (Metalle, z. B. Kupfer, Blei), noch auf Zusatz von Baryumnitrat ge- 
triibt werden (Verunreinigung durch Ammoniumsulfat), noch durch Zusatz von 
Ammoniumoxalat verandert werden (wiirde Kalksalze anzeigen). — Die mit Salz- 
saure iibersattigte 5prozentige Losung soil durch Eisenchlorid nicht gerotet werden 
(E h o d a n verbindungen). — Die mit Salpetersaure angesauerte waBrige Losung soil 
auf Zusatz von Silbernitrat im tJberschuB sich weder dunkel farben (wiirde bei Gegenwart 
von untersehwefligsaurem Ammon geschehen), noch vor Ablauf von 2 Minuten 
mehr als opalisierend getrubt werden. (Diese Priifung erstreekt sich auf einen zu hohen 
Gehalt von Ammoniumchlorid; Spuren dieser Verunreinigung sind zugelassen.) 
— 1 g Ammoniumkarbonat, mit Salpetersaure zur Trockne verdampft, soli einen 
w e i B e n, beim Gliihen vollkommen fliiehtigen Riickstand geben. (Die Priifung fahndet, 
wie beim Ammoniumchlorid, auf empyreumatische und nicht fliichtige 
Verunreinigungen. ) 

Das Ammoniumkarbonat wird unter dem Namen Hirschhornsalz im 
Handverkauf zu Backzwecken gefordert. Seine Verwendung hierzu beruht 
darauf, daB es sich schon bei relativ niederer Temperatur verniichtigt und 
das Geback locker macht, „treibt". Fur diesen Zweck taugt aber nur das 
unverwitterte, feste Sesquikarbonat, da das pulverformige saure Ammonium- 
karbonat erst bei viel hoherer Temperatur, wenn der BackprozeB beinahe 
beendet ist, vergast wird. 

Reaktionen auf Ammoniumsalze. 

Alle Ammoniumsalze entwickeln, mit atzenden Alkalien (Katronlauge, 
Calciumhydroxyd, Magnesiumoxyd) erhitzt, freies Ammoniak, Welches man 
am Geruche und daran erkennt, daB es rotes Lackmuspapier blaut und mit 
Salzsauredampfen dichte Nebel bildet. — ■ Verdiinnte Losungen geben auf 
Zusatz von Nesslersehem Reagens (eine Losung von Quecksilberjodid in 
Kaliumjodid mit Kali- odei Katronlauge) einen gelbroten Niederschlag 
bezw. eine solche Farbung (s. unter Quecksilber). 

Die Metalle der alkalischen Erden. 

Die Metalle der alkalischen Erden bilden eine durch natiirliohe Verwandtschaft 
eng zusammenhangende Gruppe, welche die Metalle Calcium, Strontium und 
B a r y u in umfaBt. Die freien Metalle zeigen noch eine groBe Verwandtschaft mit den 
freien Alkalimetallen. Dieselbe aufiert sich in dem niedrigen spezifischen Gewieht der- 
selben und namentlich darin, daB die freien Metalle der alkalischen Erden Wasser schon 
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bei gewohnlicher Temperatur zersetzen und durch Sauerstoff sehr leicht oxydiert werden. 
Sie werden deslialb meist wie die Alkalimetalle unter Petroleum aufbewahrt. In diekeren 
Stiicken konnen sie auch an der Luft aufbewahrt werden, weil sie sich mit einer diinnen 
Oxyd- oder Karbonatschicht iiberziehen, die vor weiterer Oxydation schiitzt. 

Anderseits zeigen die Salze der Erdalkalimetalle manche Verschieden- 
heiten von denen der Alkalien; sie untersclieiden sich von diesen namentlich durch die 
Unloslicbkeit, bezw. Schwerloslichkeit ihrer kohlensauren, schwefelsauren und phosphor- 
sauren Verbindungen. 

Den Namen „Erdalkalimetalle " haben die genannten drei Elemente deswegen 
erhalten, weil ihre Oxyde in ihrem chemischen Verhalten sich einerseits an die Oxyde 
der Alkalimetalle, anderseits an diejenigen der eigentlichen Erden (Bittererde [MgO] 
und Tonerde [Al 2 OJ) anschliefien. 

In ihren Verbindungen sind die Erdalkalimetalle z w e i w e r t i g. 



Calcium. 

Calcium. Ca = 40,1. 

Das Calcium ist auf der Erde sehr Wert verbreitet und findet sich in 
Form von Calciumkarbonat, C0 3 Ca, als K a 1 k s t e i n, Maimor, 
Kreide, Kalkspat, Doppelspat, Arragonit, in Form von 
Calciumsulfat, 8040a, als G i p s und Alabaster, ferner kommt 
es vor als Calciumphosphat, Ca 3 (P04) 2 , im Phosphorit und 
A p a t i t, und in vielen Gesteinen an Kieselsaure gebunden als Calcium- 
s i 1 i k a t. — Das tierische Knochengeriist besteht im wesentlichen aus 
Calciumkarbonat und Calciumphosphat. 

Das metallischeCalcium wird durch Elektrolyse von geschmol- 
zenem Calciumchlorid erhalten und kommt in den Handel in Form 
von etwa 2— ,3 cm dicken Staben, die mit einer grauweiBen Oxydschicht 
iiberzogen sind. An frischen Schnittflachen ist das Metall glanzend silber- 
weiB, oxydiert sich aber sehr rasch an der Luft. Es schmilzt bei Eotglut 
und verbrennt mit glanzend weiBem Licht zu Calciumoxyd. Sein spezifisches 
Gewicht betragt 1,55—1,6. Es zersetzt das Wasser schon bei gewohnlicher 
Temperatur. 

Calciumoxyd , Ca 0, Calearia usta, Atzkalk, gebrannter 
K a 1 k, wird durch Gliihen (Brennen) von Calciumkarbonat dargestellt. 
Calciumkarbonat = Calciumoxyd + Kohlendioxyd 
C0 3 Ca = CaO + C0 2 . 

Je nachdem man zum Brennen einen mehr oder minder reinen kohlensauren Kalk 
verwendet, erha.lt man auch ein mehr oder weniger reines Praparat. Der kristallisierte 
Doppelspat beispielsweise gibt ein chemisch reines Calciumoxyd. Ein ebenfalls sehr 
reines, meist nur Spuren von Eisen enthaltendes Praparat wird durch Gliihen des weiBen 
karrarischen Marmors erhalten {Calearia usta e marmore). Das durch Gliihen des ge- 
wohnlichen „Kalksteins" erhaltene Calciumoxyd, der Atzkalk des Handel s, 
enthalt neben Eisen noch Tonerde, Magnesia, Kalium- und Natriumverbindungen, Silikate 
und andere Verbindungen. 

In der Technik geschieht die Darstellung des Atzkalkes durch Brennen des Kalk- 
steines in sogenannten Kalkofen. Diese sind bisweilen sehr primitiv, meist aber far 
kontinuierlichen Betrieb eingerichtet und in letzterem Falle aufierlieh den Hochofen 
ziemlich ahnlich. 
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Der Atzkalk bildet porose, weiBe bis graue Stiicke, welche aus der Luft 

leicht Feuchtigkeit und Kohlendioxyd anziehen, daher in gut geschlossenen 

GefaBen (von Blech oder Glas) aufbewahrt werden miissen. Wasser nimmt 

er begierig und unter starker Erwarmung auf, namentlich Wenn es ibm in 

kleinen Quantitaten zugefuhrt wird. Er zerfallt dabei erst in ein staubiges 

Pulver (geloschter Kalk), welches sich bei Weiterer Einwirkung von 

Wasser in eine WeiBe, breiartige Masse (Kalkmilch) verWandelt. Bei 

dieser Operation, die man das „L6schen" nennt, bindet das Calciumoxyd 

Wasser und verwandelt sich in Calciumhydroxyd, Ca(OH) 2 . 

Calciumoxyd + Wasser = Calciumhydroxyd 
CaO + H 2 = Ca(OH) 2 . 

Man beniitzt den Atzkalk wegen seiner Eigenschaft, Wasser aufzunehmen, 
zum Austrocknen von Vegetabilien, zum Trockenhalten gepulverter Ex- 
trakte u. s. w. In groBen Mengen wird der geloschte Kalk zur Be- 
reitung von M 6 r t e 1 und zur Herstellung von Kalksandsteinen ver- 
Wendet. Das Erharten des Mortels und der Kalksandsteine (beides sind 
Mischungen von geloschtem Kalk mit Sand, Si0 2 ) beruht auf der Bildung 
von Calciumkarbonat und Calciumsilikat. In der Pharmazie dient der Atz- 
kalk zur Bereitung von Kalkwasser. 

Pruning. Nach dem Abloschen mit Wasser soil er sich in Salpetersaure fast ohne 
Aufbrausen zum groBten Teile losen, der Atzkalk soil also mir geringe Mengen von 
Calciumkarbonat und Calciumsilikat enthalten. — Wenn die filtrierte 
salpetersaure Losung mit Wasser verdiinnt, sodann mit Natriumacetat im "Uberschusse 
verse tzt wird, so soil sich auf Zusatz von Ammoniumoxalat ein reichlicher weiBer Kieder- 
schlag von Calciumoxalat bilden. Diese Beaktion ist eine Identitatsreaktion, 
sie beweist nur das Vorhandensein einer Calciumverbindung. 

Aqua Calcaria, Kalkwasser, enthalt Calciumhydroxyd, 
Ca(OH) 2 . Dieses ist in Wasser schwer loslich. 1 T. erfordert 760 T. kaltes 
Wasser zur Losung. Das oifizinelle Kalkwasser ist eine gesattigte Losung. 

1 T. gebrannter Kalk wird mit 4 T. Wasser geloscht und dann mit 50 T. Wasser 
angeriihrt. Wenn sich nach einigen Stunden der tTberschuB von Calciumhydroxyd zu 
Boden gesetzt hat, so gieBt man die klare Hiissigkeit moglichst vollstandig ab und v e r- 
wirft diese. Das zuriickgebliebene Calciumhydroxyd wird nochmals mit 50 T. Wasser 
iibergossen und gut durchgeriihrt. Die nach demAbsetzen filtrierte Hiissig- 
keit ist das Kalkwasser des Arzneibuches. Das Verwerfen des ersten Auszuges geschieht, 
weil sich bei einem Gehalt von Kalium- oder Natriumverbindungen durch die Einwirkung 
des Atzkalks etwas Kalium- oder JNatriumhydroxyd bildet, welches mit der abgegossenen 
Hiissigkeit beseitigt wird. 

Priifnng. Das Kalkwasser sei klar, von stark alkalischer Reaktion und friibe 
sich beim Einblasen von Kohlensaure (z. B. in Form der ausgeatmeten Luft). Es muB, 
da es leicht Kohlensaure aus der Luft anzieht, in wohl verschlossenen GefaBen aufbewahrt 
werden. TJber die Gehaltspriifung s. MaBanalyse. 

Calciumclilorid, CaCl 2 , Calcium chloratum, Chlorcalcium, 
wird im kleinen als Nebenprodukt bei der Darstellung von Kohlendioxyd 
durch Auflosen von Calciumkarbonat in Salzsaure und Eindampfen der 
Losung erhalten. GroBe Mengen von Calciurnchlorid werden als Neben- 
produkt bei der Darstellung von Soda nach dem Solvayschen Verfahren er- 
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halten. Aus konzentrierten waBrigen Losungen kristallisiert em Salz 
CaCl, + 6H 2 in groBen durchsichtigen Kristallen aus -C»oiu» 
chlJratum or y b t alii b a t um _, W Exhitzen schmnzt dieses 
Salz und gibt bei Temperaturen liber 200<> S ein Wasser vol Is andxg ab. Bern 
Erkalten exstaxxt dann die Sehmelze zu einer weiBen knstalhmscben Mass-e 
C a 1 c i u m c h 1 o r a t u m f u » » m, CaCl 2 , welche begieng Wasser anzieht 
(sehr hygroskopiseh ist), und daher zum Trocknen von Gasen und Pxap - 
raten, auch zum Mien der sogenannten Essxkka oren benutzt ; w AuBer 
dem kommt in den Handel noch Calcium chl or at u m siccum oder 
granulatum in undurchsichtigen Brocken. Es ist unvd s andrg ent- 
wassert und entsprickt etwa der Zusammensetzung CaCl 2 + 2H 2 0. 

Calciumbromid, CaBr 2 , und C ale u m 3 o di d, CaJ 2 , smd 
dem Calciumchlorid sehr ahnhch. 

-, p„iMiim hvpoehlorosum, Chlorkalk, 

bi TXZTZT^ x :^. **» r ™ T: ■>».«•■ 

n i e i c n K a l k, rau te x t7 kalk bis zur Sattigung leitet. Hier- 

loschten, P^erfornngen^exBenfmen A* alk b ^* ^ auf 

bei findet ein ahnhchei ■ ProzeB statt ^ J 

Natrium- oder Kalhimhydroxyd in verdunnter 6l 

i , nh}nv = Chlorkalk 

^tSoX + S = [(C10) 2 Ca + CaCl 2 +2H a O] 

° der = m -^ C1 L TT HI 

Ca (OH) 2 + 2C1 = [Ca< 001 + H 2 0]. 

t. • * i PWnrkalk eine Verbindung von Calc iumh y p o- 
Hxernaeh ist der Chlorkalk em ^ ^^ 

chlorit nut eal-umch or ^ ^ ^ ^ ^ 

durch vollstandige Sattigung ; des _ Cal— y y .^ 

nische Produkt ist nie vollstandig mit bliior ge b 
ubersehussigen Atzkalk. ^^°^^^0^X, 
Calciumhydroxyd ungelost und J 1^^ ^^Calcium- 

(C10) 2 Ca, und Calciumchlorid CaCl, M iumcUorid entziehen . 

ohlarid loslich ist) kann man demCh brka 1^ ke ^ ^ 

Der Chlorkalk istdemnach kern Cemschsonoex wppligeln , Men „ en 

von Calciumhypochloxit und Calciumchlorid (nut wechsemden Mengen 

""ciTkatk' bildet ein weiBes, oder weiBliches trockenes Pulver, 
,,lZ c^llnecU. LaBt man auf Chlorkalk Saureii emwirker, bo 
weicnes cmoranmiou vorher bei der Dar- 

erhalt man freies Chlor, und zwar so viel OH or w h 

st e ll ung des Chlorkalks auf das ^"^^YV^W, noch kl 
(vorausgesetzt, daB der Chlorkalk durch langere Aufbewahrung noch 

teilweise Zersetzung erlitten hat) ■ Calciumchlorid + Wasser 



Chlorkalk + Chlorwasserstoff = Chlor + 

Ca<g 1 cl + 2C1H = 2C1 



CaCl, + H 2 



° d6r: ,nm - 4C1 + 2CaCl 2 + 2H 2 

[(C10) 2 Ca + CaCl 2 ] + 4C3H - 4U + 2 
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Chlorkalk + Schwefelsaure = Chlor -f- Calciumsulfat + Wasser 

Ca<Q C1 + S0 4 H 2 = 2C1 + S0 4 Ca + H 2 

oder : 

[(C10) 2 Ca + CaCl 2 ] + 2S0 4 H 2 = 4C1 + 2S0 4 Ca + 2H 2 0. 

Man bezeichnet das Chlor, welches sich aus dem Chlorkalk wieder in 
Freiheit setzen laBt, als wirksames Chlor. Die Menge des wirksamen 
Chlors soil nach dem Arzneibuch mindestens 25 Proz. betragen. (Gehalts- 
bestimmung s. MaBanalyse.) Durch unzweckmaBige Aufbewahrung nimmt 
der Gehalt an wirksamem Chlor allmahlich ab. 

Der Chlorkalk werde an einem trockenen Orte moglichst vor Licht ge- 
schutzt, aber in nur lose verschlossenen GefaBen aufbewahrt, da infolge 
freiwilliger Zersetzung des Chlorkalks in geschlossenen GefaBen schon mehr- 
fach Explosionen beobachtet worden sind. WaBrige Ausziige von Chlorkalk 
sind ohne Erwarmung [wegen Bildung von Calciumchlorat (C10 3 ) 2 Ca] 
zu bereiten und stets filtriert abzugeben. 

Der Chlorkalk findet Anwendung in der Bleicherei, sowie als Desinfek- 
tionsmittel. 

Calciumsulfhydrat, Ca(SH) 2 , wird dargestellt, indem man Schwefelwasserstoff 
imtrberschuBin Kalkmilch einleitet. 

Calciumhydroxyd + Schwefelwasserstoff = Calciumsulfhydrat + Wasser 
Ca(0H) 2 + 2SH 2 = Ca(SH) 2 + 2H 2 0. 

Diese Verbindung bildet den wirksamen Bestandteil des BottgerBchen D e- 
pilatoriums {Ehusma Turcorum), welches ein Gemenge von Calciumsulfhydrat 
und Calciumhydroxyd ist. Es reagiert stark alkalisch und lost Hornsubstanz (Haare) auf . 

Calciumsulfid, CaS, entsteht als Nebenprodukt bei der Gewinnung von Soda nach 
dem Leblancsehen Verfahren (s. S. 162). 

Calciumpentasulfid, CaS 5 , entsteht durch Einwirkung von Schwefel auf Calcium- 
hydroxyd als Zwischenprodukt bei der Darstellung von Sulfur praecipitatum (s. S. 68). 

Calciumsulfat, S0 4 Ca, Calcium sulfuricwm, schwefelsaures 

Calcium, Gips. Das Calciumsulfat kommt in der Natur entweder 

im wasserfreien Zustande als Anhydrit oder mit 2 Molekeln H 2 als 

Gips, Alabaster, Marienglas vor. Kmistlich kann man es er- 

halten durch Fallen konzentrierter Losungen von loslichen Calciumsalzen 

mit Schwefelsaure oder mit loslichen Sulfaten z. B. 

Calciumchlorid + Schwefelsaure = Calciumsulfat + Chlorwasserstoff 
CaCl 2 + S0 4 H 2 = S0 4 Ca + 2 C1H 

Calciumchlorid + Natriumsulfat = Calciumsulfat + Natriumchlorid 
CaCl 2 + S0 4 Na 2 = S0 4 Ca + 2 NaCl. 

Das gewohnhch vorkommende, sowie das auf kiinstlichem Wege erhaltene 
Calciumsulfat ist das mit 2 Molekeln H 2 kristallisierende. Es ist in Wasser 
nur wenig loslich (1 T. wird von etwa 400 T. H 2 gelost), ziemlich leicht 
loslich dagegen ist es in konzentrierter Salzsaure. — < Wird das Calciumsulfat 
S0 4 Ca + 2 H 2 0, der Gips, bis auf 150° erhitzt, so verliert es drei Viertel des 
Kristallwassers und bildet den gebrannten Gips (2 SCUCa + H 2 0), 
Calcium sulfuricum ustum, welcher die Eigenschaft hat, mit Wasser einen 
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bald erhartenden Brei zu geben. Es beruht dies darauf, dafi dann das vorher 

beim Brennen abgegebene Kristallwasser wieder aufgenommen wxrd und 

sich wieder S0 4 Ca + 2 H 2 bildet. Wurde beim Brennen die Temperatur 

von 200 iiberschritten, so ist der Gips vollig wasserfrex, er 1S t t o t- 

* e b r a n n t" d. h. er bat die Eahigkeit, mit Wasser zu erharten, verloren. 

Wxrd der totgebrannte Gips aber auf 4-500° (Rotglut) erhitzt so nimmt er 

beim Zusammenbringen mit Wasser dieses langsam wxeder auf und erhartet 

ebenfalls. (Estrichgips, oder hydraulischer Gips.) -Der gewohnlxche ge- 

brannte Gips soil nach dem Arzneibuche, mit der HaKte semes Gewxchtes 

in -X.X. ■ „ ^vorT^alV. 5 Minuten erhartenden Brex geben. Dxe 

Wasser angeruht, emeu xnnernalD o miimucu. ^ o 

. it „• -^r a ^Qr,r!pTi und zu Abgiissen ist aut die erwahnte 

Anwendung des Gipses zu Verbanden una /.a a. g ^ -,..,, „• 

_. , , .. -i ,..-. „ w_ mil a Mis er seme erhartenden Exgen- 

Exgenschaft zuruckzufuhren. Er man, u» w. & 

schaften behalten soil, in gut verschlossenen GefaBen und an trockenen Orten 
aufbewahrt werden. - Ein durch Eallung von Calcxumchlondlosung mxt 
Natriumsulfat erzeugter Gips kommt als A n n a 1 x n m den Handel. - Exne 

i -, • t ■■ j noi^i^mtmlfats fxndet unter dem iSamen G x p s- 

kalt gesattxgte Losung des Calcxumsunaxb mm 

wasser Anwendung als Reagens. 

Calciumiiitrat (K0 3 ) 2 Ca, Calcium nitricum, Kalksalpe t er, 
' \ n i • m wittert in Aborten und Viehstallen 
s alpet er saur es l-alciuiu, wi^ 

haufxg als M a u e r s a 1 p e t e r aus den Wanden aus. Kunsthch kann es 
erhalL werden durch Sattxgung von Calcxumkarbonat mxt Salpetersaure. 
t, , . „. . ., , ,«- i i,„i„ xr o in durchsxehtigen, zerfheulxchen Trxsmen 

Es kristallxsiert mxt 4 Molekeln H 2 U in auioiiww g 

und ist in Wasser und in Alkohol loslich. _ 

,. , „ „ rnRp Mensen von Calcxumnxtrat m Notodden 

^euerdmgs werden groiie mengeu i. « 

/xr s a x, qs^^htkt von Calciumhydroxyd imt aus dem Stxckstoff 

(Norwegen) durch battxgung vou u« j . B 

der Luft gewonnener Salpetersaure dargestellt (vgl. B. 96). Das so ge- 
wonnene Calciumnitrat fxndet meist Verwendung als Dungexmttel. 

Calciumphosphat, Calcium phosphor icum. Von den verschiedenen 

von der Orthophosphorsaure sich ableitenden Calcxumsalzen (s. Phosphor- 

saure S. 105) hat das Axzneibuch das sekundare oder Dioa oium- 

orthophosphat, P0 4 HCa + 2H 2 0, aufgenommen Behufs der 

t-. „ t -r. • ™+ c mnR man sich genau an dxe Vorschrxtt des 

Darstellung dxeses Praparates mutf maxi won g 

, , t „^„ a + loiflit pin Gemenge verschiedener Calcxum- 

Arzneibuches halten, da man sonst lexcnt exn u™. g 

phosphate bekommen kann. ■ ,..„., 

Darstellung 20 T. moglichst weifier Marmor werden m emer Jhschung von 
50 T. wiser ™d 50 f. Salzsaure "gelost. Unter Entweichen von Kohlensaureanhydrxd 
wird hierbei Calciumchlorid gebildet. 

Calciuxnkarbonat + Chlorwasserstoff = CaloiunxoMorid + Kohlend.oxyd + Washer 

COs Ca + 2C1H = CaCl 2 + OU 3 + M u. 

• t .eii • 4. ,„j oin kleiner Teil auf Eisen gepruft, indem 

Die erhaltene Losung wird filtoert und em Werner leu s v „ e lbem 

man eine Halfte mit rotem Blutlaugensab (Ferr.eyankahum) dwandew ^ g^m 

Blutlaugensalz (Ferrocyankalium) versetet. 1st kem Ebsea ^ h ™^°^2n eSe 

mit Natriumphosphat gefallt werden. Entsteht dagegen bei emer diesei rtoben erne 

Wane Sung oder ekfblauer Niederschlag, so leitet man m die Calcmmohlondlosung 

Fischer, Ohemie fiir PXiarmazeuten. 6. Aufl. 
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Chlor ein oder setzt Chlorwasser hinzu, urn alles Eisenoxydulsalz in Eisenoxydsalz zii ver- 
wandeln. Hierauf verjagt man durch Erhitzen den "OberschuB an Chlor, setzt aus 1 T. 
Atzkalk bereitete Kalkmilch hinzu und erhitzt nochmals 1 / 2 Stunde lang auf 35 — 40°. 
Das vorhandene Eisen wird als unlosliches Eisenhydroxyd gefallt. 

Eisenchlorid + Calciumhydroxyd = Eisenhydroxyd + Calciumohlorid 
2FeCl 3 + 3Ca(OH) 3 = 2Ee(OH) 3 + 3 CaCl 2 

und mit dem im CberschuB vorhandenen Calciumhydroxyd durch Filtrieren von der 
Calciumchloridlosung getrennt. Die letztere wird nun mit 1 T. Phosphorsaure angesauert 
und nach dem Erkalten mit einer filtrierten Losung von 61 T. Natriumphosphat (P0 4 HNa 2 
4- 12H 2 0) in 300 T. Wasser, welche auf 25—20° abgekiihlt ist, nach und nach gefallt. 
Calciumchlorid + sec. Natriumphosphat = sec. Calciumphosphat + Natriumchlorid 
CaCl 2 + P0 4 HNa 2 = P0 4 HCa + 2NaCl 

Es bildet sich nach einigem Umruhren ein weiBer kristallinischer Niederschlag, 
der nach einigen Stunden gesammelt, dann bis zum Verschwinden der Chlorreaktion 
gewaschen und schlieBlich abgepreBt und getrocknet wird. 

Das Calciumpliospliat bildet ein weiBes, lockeres, kristallinisches Pulver, 
welches in Wasser unloslich ist; dagegen lost es sich leicht und ohne Auf- 
brausen in Sauren, z. B. in Salzsaure und Salpetersaure, nur schwierig da- 
gegen in Essigsaure. 

Priifung. Die mit Hilfe von verdiinnter Essigsaure in der Siedehitze dargestellte, 
notigenfalls filtrierte Losung des Calciumphosphats (1 = 20) gibt mit Ammoniumoxalat 
einen weiBen Niederschlag von Calciumoxalat (Nachweis des Calciums). — Beim 
Befeuchten des Calciumphosphats (in Pulverform) mit etwas Silbernitratlosung tritt 
Gelbfarbung ein infolge Bildung von Silberphosphat, P0 4 Ag 3 (Beweis, daB ein Salz der 
Orthophosphorsaure vorliegt). 

Wird 1 g Calciumphosphat mit 3 ccm Ziimchlorurlosung geschiittelt, so soil im 
Laufe einer Stunde eine Parbung nicht eintreten (Braunfarbung = Arsen). — Wird 
Calciumphosphat mit 20 T. Wasser geschiittelt, so soil das mit Essigsaure angesauerte 
Filtrat durch Baryumnitratlosung nicht verandert werden (weiBe Triibung zeigt 
Schwefelsaure an). — Die mit Hilfe von Salpetersaure hergestellte waBrige 
Losung (1 = 20) darf durch Silbernitratlosung nach 2 Minuten nur opalisierend ge- 
triibt sein (Spuren von Chloriden sind gestattet) und soil, mit uberschiissiger 
Ammoniakfhissigkeit und Schwefelwasserstoffwasser versetzt, einen rein weiBen 
Niederschlag geben. Durch den Zusatz von Ammoniak fallt wieder Calciumphosphat 
aus ; dasselbe wird durch Schwefelwasserstoff nicht verandert , ist aber Eisen zu- 
gegen, so wird es durch Beimengung des gebildeten Schwefeleisens mehr oder weniger 
miBfarbig. Beim Gliihen soil es 25 — 26 Proz. Wasser verlieren; die theoretische Zahl 
ist = 26,18 Proz. Beim Gliihen verliert das sec. Calciumphosphat nicht nur sein 
Kristallwasser, sondern 2 Molekeln geben auBerdem noch 1 Molekel Wasser ab und es 
entsteht Calciumpyrophosphat 

sec. Calciumphosphat = Calciumpyrophosphat + Wasser 
2 (P0 4 HCa + 2 H 2 0) = P 2 7 Ca 2 + 5H 2 0. 

Calciumhypophosphit, (P0 2 H 2 ) 2 Ca, Calcium hypophosphoricum, entsteht 
beim Erwarmen von feinverteiltem Phosphor mit Kalkmilch auf 30 — 40°, wobei Phos- 
phorwasserstoff entweicht. 

Phosphor + Calciumhydroxyd + Wasser = Calciumhypophosphit + Phosphorwasserstoff 
8P + 3Ca(OH) 2 +6H 2 0= 3 (P0 2 H 2 ) 2 Ca + 2 PH 3 . 

Wenn kein Phosphorwasserstoff mehr entweicht, fallt man aus der filtrierten Losung 
durch Einleiten von Kohlendioxyd den "UberschuB an Calciumhydroxyd und verdunstet 
die wieder filtrierte Losung bei maBiger Warme, zuletzt im Exsikkator iiber Schwefel- 
saure. Das Salz bildet farblose Kristalle. Die waBrige Losung zersetzt sich beim Kochen, 
indem sich Calciumphosphat und Phosphorwasserstoff bilden. 
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Calciumkarbid, CaC 2 , wird dargestellt, indenuman erne Mischung von 12 T. 
gebranntem Kalk mit 7 T. Kohle im elektrischen Ofen schmilzt. Hierbei erfolgt keine 
Elektrolyse, es wirkt lediglich die holie Hitze von oa. 3500°. 

Calciumoxyd + Kohle = Calciumkarbid + Kohlenoxyd 
CaO + 3C = CaG, + CO. 

Man erhalt das technische Produkt als graue oder braunschwarze Massen von 
blattrigem Gefiige. Spezifisches Gewicht = 2,2. Mit Wasser zusammengebracht, wird 
es zersetzt unter Bildung von Calciumhydroxyd und Acetylen (s. organ. Chemie). 
Calciumkarbid + Wasser = Acetylen + Calciumhydroxyd 
CaC 2 + 2H 2 = C 2 H 2 + Ca(OH) 2 . 

1 kg Calciumkarbid liefert theoretisch 350 Liter, in der Praxis aber nur etwa 280 
bis 300 Liter Acetylen. Vor Feuchtigkeit geschiitzt aufzubewahren. S. auch Acetylen. 
Der eigentiimliche Geruch des Karbids und des aus ihm dargestellten Acetylens 
riihrt von Phosphorwasserstoff her, entstanden aus Phosphorcalcium, welches im Calcium- 
karbid als Verunreinigung zugegen ist. 

Erhitzt man Calciumkarbid in einem Strom von trockenem Stickstoff, so wird 
letzterer annahernd quantitativ aufgenommen unter Bildung von Calciumcyan- 
a m i d, N=C— N=-.Ca. 

Calciumkarbid + Stickstofi = Calciumcyanamid + Kohle 
CaC 2 + 2N = NCNCa + C. 

Diese Verbindung kann durch Schmelzen mit Natriumkarbonat und Kohle in 
Cyannatrium umgewandelt werden. Wird sie unter hohem Druck mit Wasser 
erhitzt, so gibt sie ihren Stickstoff als A m m o n i a k ab. 

Calciumcyanamid + Wasser = Ammoniak + Calciumkarbonat 
NCNCa + 3H 2 = 2NEL, + CO s Ca 

Auf diese Weise kann man also mit Hilfe des Calciumkarbids den Stickstoff der Luft 
in wertvolle chemische Verbindungen, Cyan- und Ammoniumverbindungen verwandeln. 

Calciumkarbonat, CaC0 3 , kohlensaures Calcium, kohle n- 
saurer Kalk, kommt in der Natur vor alsDoppelspat, K a 1 k s p a t, 
Arragonit, Marmor, Kreide, Muschelkalk (Schalen von 
Seemuscheln und Korallen) und gewohnlicher Kalk stein. Der 
Doppelspat ist, wenn er ungefarbt ist, als chemisch reines Calciumkarbonat 
anzusehen, am wenigsten rein ist der Kalkstein. 

Kiinstlich erhalt man Calciumkarbonat durch Fallen einer Losung von 
Calciumchlorid mit Natriumkarbonat (Calcium carbonicum prae- 
cipitatum). 

Calciumchlorid + Natriumkarbonat = Calciumbarbonat + Natriumehlorid 
CaCl 2 + C0 3 Na 2 = C0 3 Ca + 2NaCl. 

Das gefallte Calciumkarbonat bildet ein weiBes, aus kleinen mikro- 
skopischen Kristallen (bei 300 — 400facher Vergrofierung erkennbar) 
bestehendes Pulver. 

In Wasser ist Calciumkarbonat fast unloslich — IT. braucht 20 000 bis 
30 000 T. kaltes "Wasser zur Losung — , viel leichter lost es sich dagegen unter 
Bildung von Calciumbikarbonat in kohlensaurehaltigem Wasser auf ; 
aus diesem Grunde enthalt fast jedes Brunnen- und Quellwasser Calcium- 
bikarbonat gelost. Verliert aber eine solche Losung z. B. durch Erhitzen oder 
durch heftige Bewegung oder Luftaufnahme ihre Kohlensaure, so wird alles 
Calciumkarbonat wieder unloslich abgeschieden. 

Durch die Fliisse werden fortwahrend gewaltige Mengen von Calcium- 
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karbonat in gelostem Zustande (als Bikarbonat) dem Meere zugefuhrt. 
Aus dem Meerwasser wird das Calciumkarbonat wieder von den Muschel- 
tieren, Korallen etc. aufgenommen, welche naeh dem Absterben am Grunde 
des Meeres sich ablagern und so allmahlich wieder machtige Lager von Muschel- 
kalk, Kreide und Kalkstein bilden. 

Pruning von Calcium carbonicum ■praecipitatum. In Essigsaure soil es sich unter 
Aufbrausen (Entweichen von C0 2 ) auflosen; die so erhaltene Losung soil auf Zusatz 
von Ammoniumoxalat einen weiBen Mederschlag von Calciumoxalat geben (I d e n t i- 
tatsreaktion). — Wird 1 T. mit 50 T. ausgekoolitem Wasser geschiittelt, so soil das 
Eiltrat nicht alkalisch reagieren und beim Verdunsten einen wagbaren Rtickstand nicht 
hinterlassen. — Hierdurch wiirde angezeigt werden, daB noch Natriumkarbonat 
vorhanden ist, daB das Praparat also mangelhaft ausgewaschen wurde. 

Die mit Hilfe von verdiinnter Essigsaure in der Siedehitze bereitete 2prozentige 
Losung soil durch Baryumnitrat nicht getriibt werden, also schwefelsaure Salze 
nicht enthalten und durch Zusatz von Silbernitrat nach 5 Minuten nur opalisierend 
getriibt sein. Es ist also nur ein ganz geringer Gehalt an Chloriden zulassig. — 
Dieselbe 2prozentige essigsaure Losung soil, wenn sie mit Ammoniak im tTberschuB ver- 
setzt wird, nicht getriibt werden (Aluminiumverbindungen), auch nach dem Uber- 
sattigen mit Kalkwasser Ausscheidungen (von Magnesiumhydroxyd) nicht 
geben. — Die mit Hilfe von Salzsaure aus 1 g Calciumkarbonat dargestellte waBrige 
Losung (1 = 50) soil durch 0,5 com Kaliumferrocyanidlosung nicht gebliiut werden 
(Blaufarbung = E i s e n). 

Als Calciumkarbonat hat das Arzneibuch unter den Reagentien 
ein vollig chlorfreies Praparat aufgenommen, welches durch Fallung 
von Calciumnitrat mit Natriumkarbonat herzustellen ist und zur Priifung 
der Benzoesaure dient. ~~~ ~-~S , ** $-^A«y ~~ U rntr ,,,,,? Jsmf 

Calciumsilikat, kieselsaures Calcium, Si0 3 Ca, wird durch 
Fallung einer Calciumsalzlosung mit Natriumsilikat erhalten. AuBer dieser 
Verbindung gibt es eine groBe Zahl von Verbindungen des Calciums mit 
Polykieselsauren (s. S. 135). Diese entstehen durch Schmelzen von Kalk mit 
Sand in wechselnden Mengenverhaltnissen und sind ein wesentlicher Bestand- 
teil des Glases. 

Glas. Schmilzt man Kieselsaure (Sand, Quarz, Feuerstein) mit Calciumoxyd, so 
erhalt man sogenannte Glasfliisse. Diese sind umso strengfliissiger, je mehr sie an Calcium- 
oxyd enthalten. Ihre Widerstandsfahigkeit gegen Chemikalien wachst mit ihrem Gehalt 
an Kieselsaure. Zur Erzielung eines verarbeitbaren und widerstandsfahigen Glasflusses 
miissen also Kieselsaure und Kalk in einem bestimmten Verhaltnisse stehen. Die besten 
Glasfliisse aber werden durch Zumischen anderer Silikate erhalten. 

Schwerschmelzbares Kaliglas besteht aus Calciumsilikat und Ka- 
liumsilikat. Es ist schwer sohmelzbar und widerstandsfahig gegen chemische Einfliisse. 

Leichtschmelzbares Natronglas besteht aus Calciumsilikat und 
Natriumsilikat. Je mehr von letzterem zugegen ist, desto leichter fliissig, aber auch desto 
weniger widerstandsfahig ist das Glas. Aus diesem Glase werden die meisten billigen 
Gebrauchsgegenstande angefertigt. 

Flintglas besteht aus Bleisilikat und Kaliumsilikat und dient namentlich f iir 
optische Instruments. 

Reaktionen auf Calciumverbindungen. 
Alle Calciumverbindungen farben, am Platindraht 1st eine nicht leuch- 
tende Flamme gebracht, dieselbe g e 1 b r o t. 
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Die loslichen Calciumverbindungen geben in konzentrierten L6- 
sungen, mit Schwefelsaure oder schwefelsauren Salzen versetzt, einen weiBen 
Niederschlag von Calciumsulfat, S0 4 Ca, der in konzentrierter Salzsaure 
loslich ist. 

Die loslichen Calciumverbindungen geben ferner in ammoniaka- 
lischer oder essigsaurer Losung mit Oxalsaure (oder Ammoniumoxalat) einen 
weiBen Mederschlag von Calciumoxalat, C 2 4 Ca, der in Essigsaure unloslich, 
in Salzsaure oder Salpetersaure loslich ist. 

Strontium. 

Strontium. Sr = 87,6. 

Das Strontium kommt in der N atur als Strontiumkarbonat, 
C0 3 Sr, Strontianit und als S t r o n tiu ms ul f a t, S0 4 Sr, C o 1 e- 
s t i n vor. Seine Verbindungen sind denen des Calciums sehr ahnlich. 

DasmetallischeStrontium wird durch Elektrolyse des Stron- 
tiumchlorids erhalten. Es besitzt eine gelbe Farbe, wird von Sauerstoff 
leicht oxydiert und zersetzt Wasser schon bei gewohnlicher Temperatur. 
Es wird daher unter Petroleum aufbewahrt. Sein spezifisches Gewicht 
ist = 2,5. 

Von den Verbindungen des Strontiums seien erwahnt : 

Strontiumoxyd SrO, Atzstrontian, wird durch Gluhen von Strontium- 
karbonat, noch leichter durch Gluhen von Strontiumnitrat erhalten. Mit Wasser ver- 
bindet es sich zu Strontiumhydroxyd, Sr(OH) 2 , welches in Wasser leichter 
loslich ist als Calciumhydroxyd, aber schwieriger als das Baryumhydroxyd, Ba(OH) 2 . 
Das Oxyd und das Hydroxyd linden Verwendung in der Rubenzuckerfabrikation zur 
Gewinnung des kristallisierbaren Zuckers aus der Melasse. 

StrontinmcWorid, SrCl 2 , Strontium chloratum, Chlorstrontium, wird 
durch Auflosen von Strontiumkarbonat in Salzsaure erhalten, kristallisiert aus Wasser 
mit 6 Molekeln Kristallwasser und ist in Wasser und in Alkohol loslich. 

Strontinmbromid, SrBr 3 , Strontium bromatum,, Bromstrontium, entsteht 
durch Neutralisieren von waBriger Bromwasserstoffsaure mit Strontiumkarbonat. Aus 
der filtrierten und konzentrierten Losung kristallisiert das Salz mit 6 Molekeln H 2 0. 
Farblose Kristalle, in Wasser und in Alkohol leicht loslich. 

Strontinmsulfat, SO, Sr, Strontium sulfuricum, schwefelsauresStron- 
tium, kommt natiirlich als C 6 1 e s t i n vor und kann kiinstlich durch Fallen eines 
loslichen Strontiumsalzes mit Schwefelsaure erhalten werden. Es ist bedeutend unlos- 
licher in Wasser als Calciumsulfat (1 T. braucht 10 000 T. Wasser zur Losung), aber 
leichter loslich als Baryumsulfat. 

Strontiumnitrat, (NO s ) 2 Sr, Strontium nitricum, salpetersaures Stron- 
tium, wird durch Auflosen von Strontiumkarbonat in Salpetersaure dargestellt. Es 
kristallisiert wasserfrei, ist in Wasser leicht loslich, in Alkohol unloslich. Mit brennbaren 
Korpern gemischt und entziindet, gibt es eine prachtig rote Flammenfarbung und wird 
daher in der Feuerwerkerei vielfach angewendet. 

Strontiumkarbonat, C0 3 Sr, Strontium carbonicum^ovamt namentlichin West- 
falen als Strontianit natiirlich vor und wird aus Strontiumsalzlosungen durch 
Natriumkarbonat gefallt. Es ist ein woiBes Pulver, das ahnliche Eigenschaften besitzt 
wie das Calciumkarbonat, Durch Gluhen geht es in Strontiumoxyd iiber. 

. ,, A* V./ 4 „< f// fl,.S~» - 
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Reaktionen auf Strontiumverbindungen. 
Strontiumverbindungen farben die nicht leuchtende Flamme pur- 
puriot. — Die loslichen Salze des Strontiums geben, mit Schwefelsaure 
oder deren Salzen einen WeiBen, in Salzsaure unloslichen Mederschlag von 
Strontiumsulfat, S0 4 Sr. — Durcli J£alhuncjrromaj| werden die Losungen der 
Strontiumsalze n i e h t gefallt. (Unterschied von Baryumsalzen.) 

Baryum. 

Baryum. Ba = 137,4. 

Das Baryum kommt in der Natur namentlich als Baryumkarbo- 
n a t, C0 3 Ba, Witherit und als B a r y u m s u 1 f a t, S0 4 Ba, S c h w e r- 
s p a t vor. Der Name „Baryum ", von [3ap6? (bariis, schwer) herstammend, 
wurde diesem Element erteilt, Weil alle seine Verbindungen sich durch ihr 
hohes spezinscbes Gewicht charakterisieren. 

Das metalliscbe Baryum kann durcb Elektrolyse des Baryum- 
chlorides erhalten werden. Es ist ein weiBes Metall, Welches an der Luft 
leicht oxydiert wird und Wasser schon bei geWohnlicher Temperatur zer- 
setzt. Sein spezifisches Gewicht ist = 3,75. 

Die Salze des Baryums Werden entweder aus dem in Sauren leicht 

loslichen Witherit oder aus dem Schwerspat dargestellt. Urn aus dem Schwer - 

spat losliche Salze darzustellen, verwandelt man ihn durch Gliihen mit Kohle 

in Baryumsulfid, BaS, welches sich mit alien Sauren leicht umsetzt. 

Barvumsulfat + Kohle = Baryumsulfid + KoMenoxyd 
S0 4 Ba + 4C = BaS + 4 CO. 

Baryumoxyd, BaO, Baryum oxydatum,, wird durch Gliihen von Baryum- 
nitrat erhalten. Mit Wasser bildet das Baryumoxyd unter starker Erwarmung Baryum- 
hydroxyd, Ba(OH) 2 . 

Baryumoxyd + Wasser = Baryumhydroxyd 
BaO + H 2 = Ba(OH) 2 . 

Baryumhydroxyd, Ba(OH) 2 , liaryum hydricum, Baryta hydrica, Atz. 
b ar y t, kristallisiert aus der waBrigen Losung mit 8 H 2 in Blattern. In Wasser ist dieser 
Korper, abweiohend von der entspreohenden Verbindung des Calciums, ziemlich leicht 
loslich, er lost sich schon in der 20fachen Menge Wasser gewohnlicher Temperatur oder 
in der 3fachen Menge siedenden Wassers. Eine wafirige Losung des Baryumhydroxydes 
wird als Barytwasser bezeichnet und findet Anwendung in der Analyse. 

Baryumsuperoxyd, Ba0 2 , Barynmhyperoxyd, Baryum hyperoxydatum, wird 
durch Erhitzen von Baryumoxyd in einem Strom von Sauerstofi oder Luft erhalten. 
Baryumoxyd + Sauerstofi = Baryumsuperoxyd 
BaO + = Ba0 2 . 

Es ist ein weifies, in Wasser unlosliches Pulver, welches sich mit verdiinnten Sauren 
unter Bildung von Wasserstoffsuperoxyd umsetzt und zur Darstellung desselben verwendet 
wird (s. S. 53). 

Baryumsuperoxyd 4- SchVefelsarire = Wasserstoffsuperoxyd *f- Baryumsulfat 
Ba0 2 + S0 4 H 2 = H 2 2 + S0 4 Ba. 

Baryumchlorid, BaCl 2 , Baryum chloratum, Chlorbaryum, wird durch 
Auflosen von Baryumkarbonat oder Baryumsulfid in Salzsaure erhalten und kristallisiert 
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mit 2 Molekeln H 2 0. In Alkohol ist es unloslich. Anwendung findet esalsReagens 
» u f Sehwefelsaure und deren Sake. 

Bary umnitrat, (N0 3 ) 2 Ba, Baryum nitricum, salpetersaures Baryum, 
wird durch Auflosen von Baryumkarbonat in Salpetersaure gewonnen. Es kristallisiert 
ohne Kristallwasser, ist in Wasser ziemlich leicht loslich, in Alkohol unloslioh. Beim 
Gliihen verwandelt es sich in Baryumoxyd. 

Baryumnitrat = Baryumoxyd + Stickstofftetroxyd + Sauerstoff 
(N0 3 ) 2 Ba . = BaO + 2 jS t 2 * + 0. 

Es findet Anwendung als Reagens auf Sehwefelsaure und deren Salze und in der Feuer- 
werkerei zur Erzeugung griiner Flammen. 

Baryumsulfat, S0 4 Ba, Baryum, sulfuricum, sohwefelsaures Baryum. 
Kommt natiirlich alsSchwerspat vor und wird kiinstlieh durch Fallen einer loslichen 
Baryum verbindung mit Sehwefelsaure oder Sulfaten erhalten, z. B. 

Baryumchlorid + Sehwefelsaure = Baryumsulfat + Chlorwasserstoff 
BaCl 2 + S0 4 H 2 = SO.Ba + 2 C1H. 

Das gefallte Baryumsulfat ist ein zartes weiBes Pulver, das in Wasser und Sauren 
so gut wie unloslioh ist (1 T. S0 4 Ba erfordert zur Losung 430 000 T. H 2 0). Das durch 
Fallung kiinstlieh gewonnene Baryumsulfat dient unter dem Namen ,,P e r m a n e n t- 
w e i B" als Anstrichfarbe. Es besitzt zwar nicht die Deckkraft des BleiweiBes, hat aber 
vor diesem die Vorziige, durch Schwefelwasserstoff nicht geschwiirzt zu werden und nicht 
giftig zu sein. Ferner wird es in grofien Mengen in der Papierfabrikation verwendet. 

Baryumkarbonat, C0 3 Ba, Baryum, carbonicum, kommt natiirlich als With e- 
* i t vor und wird kiinstlieh durch Fallen eines loslichen Baryumsalzes mit kohlen- 
sauren Alkalien erhalten, z. B. 

Baryumchlorid + Natriumkarbonat = Baryumkarbonat + Natriumchlorid 

BaCl 2 + COjNa 2 = C0 3 Ba + 2 NaCl. 

Es ist ein weiBes Pulver, das in Wasser unloslich ist, sich aber in verdiinnten Sauren 
leieht lost. Beim Gliihen bleibt es ziemlich unverandert und unterscheidet sich dadurch 
vom Calciumkarbonat, welches beim Gliihen leicht in Calciumoxyd iibergeht. 

Reaktionen auf Baryumverbindungen. 

Baryumverbindungen farben die nichtleuchtende Flamme griin. 

Die loslichen Baryumsalze geben mit Sehwefelsaure oder schwefel- 
sauren Salzen schon in sehr groBer Verdiinnung einen weifien, in Wasser, 
Sauren oder Basen unloslichen Niederschlag von Baryumsulfat, S0 4 Ba. 
Dasselbe unterscheidet sich von dem sonst ahnlichen Bleisulf at dadurch, 
daB es in Natronlauge und basisch Weinsaurem Ammonium unloslich ist und 
durch Schwefelwasserstoff nicht dunkel gefarbt wird. — Baryumsalzlosungen 
geben ferner mit Kaliumchromat einen zitronengelben Niederschlag von 
Baryumchromat Cr0 4 Ba, welcher in Natronlauge nicht loslich ist. 

Magnesium. 

Magnesium. Mg = 24,36. 

Das Magnesium ist in der Natur sehr verbreitet. Es findet sich als 
Magnesiumkarbonat, C0 3 Mg, Magnesit, als Magnesium- 
Calciumkarbonat, (C0 3 Mg + C0 3 Ca), Dolomit, als Magne- 
sium-Kaliumchlorid, (MgCl 2 + KC1 + 6H 2 0), Cam a 11 it, 
als M a g n e s i u m s u 1 f a t, (S0 4 Mg + H 2 0), K i e s e r i t. —An Kiesel- 
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saure gebunden, bildet es zum Teil recht geschatzte Mineralien, wie Asbest, 
Talkstein, Meerschaum, Serpentin. Auch im Pflanzen- und 
Tierreich ist das Vorkommen von Magnesiumverbindungen beobachtet 
worden. Getreidekorner und Knochen enthalten kleine Mengen von Magne- 
siumphosphat, und aus Urin soheiden sick bisweilen Kristalle von Am- 
monium-Magnesiumphosphat ab. 

Das metallische Magnesium wird durch Zersetzung von geschmolzenem 
Magnesiumchlorid (im GroBbetriebe aus geschmolzenem Carnallit) mittels des elektrischen 
Stromes dargestellt, wobei es sich am negativen Pole ausscheidet 
Magnesiumehlorid = Magnesium + Chlor 
MgCl 2 = Mg + 2 01. 

Es ist ein silberweiBes, glanzendes Metall, welches zu Draht gepreBt und in Band- 
form ausgewalzt werden kann. Sein spezifisches Gewicht ist = 1,75. An trockener 
Luft oxydiert sich das Magnesium bei gewohnlicher Temperatur fast gar nicht, 
an feuchter Luft iiberzieht es sich oberflachlich mit Magnesiumsubkarbonat. 
Wasser zersetzt es erst bei der Siedehitze und auch dann nur langsam. Entziindet 
verbrennt es mit auBerst glanzendem, weiBem Licht zu Magnesiumoxyd, MgO. Das 
Magnesiumlicht ist besonders reich an chemiseh wirksamen Strahlen und wird daher 
unter besonderen Verhaltnissen als Lichtquelle zum Photographieren (Momentbilder) 
beniitzt. — In verdiinnten Sauren lost sich das Magnesium leicht auf unter Entwicklung 
von Wasserstoff. 

In seinen Verbindungen ist das Magnesium zweiwertig. 

Magnesiumoxyd, MgO, Magnesia usta, gebrannte Magnesia, 
Bittererde. Die Darstellung geschiekt auf sekr einfache Weise durch 
Gliihen des basischen Magnesiumkarbonats (Magnesium carbonicum). Das 
letztere, welches durchschnittlich die Zusammensetzung 4 C0 3 Mg + Mg(0H) 2 
+ 4H 2 hat, zerfallt beim Gliihen nach folgender Gleichung: 

Basisches Magnesiumkarbonat = Magnesiumoxyd + Kohlendioxyd + Wasser 
(4 C0 3 Mg + Mg(OH) 2 + 4H 2 0) = 5 MgO + 4 C0 2 ' +5 H 2 0. 

In der Praxis verfahrt man so, daB man das basische Magnesiumkarbonat in einen 
hessischen Tiegel oder einen unglasierten irdenen Topf fest einstampft und das mit 
einem Deckel bedeckte GefaB in einem Windofen so langc erhitzt, bis eine aus der 
M i 1 1 e entnommene Probe nach dem Ansehiitteln mit Wasser auf Zusatz von Salzsaure 
nicht mehr aufbraust, bis also alle Kohlensaure ausgetrieben ist. Sobald dieser Zustand 
erreicht ist, laBt man erkalten und fiillt das nochwarme Praparat in gut schlieBende 
GefaBe. Die so dargestellte Magnesia usta ist die sogenannte „leichte". In England 
namentlich ist ein spezifisch schwereres, derberes Praparat gebrauchlich, welches durch 
Gliihen eines kompakten Magnesiumsubkarbonates (s. S. 188) erhalten wird. 

Die gebrannte Magnesia des Arzneibuches bildet ein leicktes weifies 
Pulver, welches in Wasser nur wenig loslich ist. DaB sie in diesem nicht 
ganz unloslich ist, geht daraus hervor, daB sie bitteren Geschmack besitzt 
und feuchtes rotes Lackmuspapier blau f arbt. Sie nimmt aus der Luft Kohlen- 
saure und Feuchtigkeit auf und verwandelt sich allmahlich wieder in ba- 
sisches Magnesiumkarbonat. Mit Wasser verbindet sie sich zu Magnesium- 
hydroxyd Mg(0H) 2 .- Aus diesen Griinden ist moglichst sorgfaltige Auf- 
bewahrung des Praparates erforderlich. 

Prufung. Wird die gebrannte Magnesia mit Hilfe von verdiinnter Schwefelsaure 
gelost, der Losung eine geniigende Menge Ammoniumchlorid zugesetzt, so darf auf 
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Zusatz von Ammoniak im tlberschuB kein ^f^J^J^^^ $°?ffi* 
von *atrium P hos P hat zn der amnion ^^^^ ^em L wird 
N i e d e r s c h 1 a g entstehen. Diese Pnrf^ «o U d .e Am m „ i a k w e i B e s 

namlichausMagnesiumsalzlosWnd ^^ uberBohuB 

Magnesiumhydroxyd ge a It ^1 du n g eines loaliohen Doppel- 
von Ammoniumohlorid unter JJiiau ^ solchen Losung 

.saUeBvolikommenloBlzch^ • Set^tm ^^ ^ ^^ ^.^ 

aber N a t r in mp h o s p h a t zu, s ° ¥ "' egiump ho S phat,PO,MgM < . 
N i e d e r s c h 1 a g v o n A m m o n i u in -Mag n ^F g.^ ^.^ ^ ^ 

- 0,2 g gebrannte Magne^a ^^"^f^gkeit abfiltriert. Das Filtrat darf nnr 
dom Erkalten 5 com von der ^f^™"! Magnesi a in Wasser nnr wenig 15s- 
schwach alkalisch ^a gl eren (wed die gebrannte g Natriumkarbonat 

lich ist; stark alkalische Beaktaon wurde auf A n« *** Riiok8tand ^t^en 

hinweisen) und beim Verdampfen ™™™* J ehhe t ja bei der Bereitnng des 
(erheblicher Biickstand = Nat "«^ ir °"_ ^ mit Wasger gem i sc hte Magnesia, 
Magnesiumsubkarbonate Verwendung ****>■ imter Entwicktang M r sparlicher 

in verdiinnte Essigs&ure gegossen, so11 S1C " c0 zeigt Verunreinigung dureh 

Gasblasen auflosen (reichliche G ^~^ ehlannte Magnesia, mit 20 com Wasser 
M a g n e s i u m k a r b o n a t an) , b b d h Ammoniumoxalatlosung innerhalb 

geschiittelt, soil ein Filtrat ^"'^Sibt wird (losliehe C a lc iums alz e), - 
5 Mhmten nicht mehr als opahsieiend getr ^^^ Essigsarire oml e Fikbung 

0,4 g gebrannte Magnesia soll f n s ^" n durch Sehwefelwasserstoffwasser nicht 

losen (Gelbfarbung = E, 8 ^»^J z B Kupfer , Blei an; Uteres 

verandert werden (dunkle *«bung « ; f fi au f ge nommen sein) nnd darf weder 

kann leicht aus der GtafJ fc f ^3^^ von Salpetersaure, durch SUber- 
durch Baryummtrat (Snlti l ^' * i igierend ge triibt sein. (Spuren von C h 1 o r i d e n 
mtratl6sungnacn5Mmutenmenra p ^^ ^^ Salzsiiure bereiteten waBrigen Losung 
sindjugelassenO -20 com ^ K j iumferrocyanid] osung nicht sofort geblaut werden 
(E i 8 e"n durch Bildung 'von Berlinerblau). 

• v a™™? Ma (OH),, Magnesium hydricpm, wird aus 
Magnesiumhydroxyd Mg(UH). / Natnumhydroxyd; auch durch 

Maanpsimnsalzlosunsen durch iiairum ouei ix* j j 

Magnesiumsa zlosung ^ 1Q()0 trooknet) em welBes 

Ammomak, als weiBe Grailerte geiauu, > ,Wpaen 

Pulver bildet In Wasser ist es mar sehr wemg lodich, leicht wxrd es dagegen 
ruiver biiaet. A m m niu m s a lz en (Amm oni u mc hi or i d) 

durch Losungen von A m m o n i u m » » 

gelost. 

,, .. u n UTaanesium chloratum, Chlormagne- 
Magnesiumchlorid, Mgd 2 M *££ Quel i wasse rn enthalten, und 

sxuxu, iBt in germgen Mengen fort ^ « kommt 

ein regelmaBiger Bestandted des Meerxvassers. i g g 

es vorin den deutsohen Kalisalzlagern im Carnalht (MgCl 2 KC1 + b H 2 U). 
esvormaenaeuxbciiBuxv » ^^TOPstellt durch Auflosen von basi- 

Kleine Mengen werden weckrn ^5 J^^ Verdampfen der waBrigen 
schem Magnesiumkarbonat m fealzsaure. iieim ^ 

Wng krltalli^ das Ma g ne— ^ - « ™£™ ^Z 

wasserhaltige Salz U t * llB « a, ?^ D ^ von Magnesiumoxyd be- 
StaBfurt das Magnesrumchlond zur Da^hun^ >J g ^.^ 

niitzt Man erhalt letzteres neben baizsaure, weuu e 

iiwzc. man uLucuu « _ ,-ihprhitzter Wasserdampfe aussetzt. 

chlorid bei Gliihhitze der Emwirkung uberlutzter t 

n,r„„ T ,p<ji,imoxvd + Chlorwasserstoff 
Magnesiumchlorid + Wasser = Magnesmmoxya ^ ^ 



MgCU + H„0 = Mg° 
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Magnesiumbromid, MgBr 2 , und Magnesinmjodid, MgJ 2 , im Meerwasser und in 
manehen Solquellen enthalten, sind dem Magnesiumchlorid ganz ahnlich, haben aber fur 
mis nur geringes Interesse. Man kann sie darstellen durch Auflosen von Magnesium- 
oxyd in Bromwasserstoffsaure bezw. Jodwasserstoffsaure. 

Magnesiumsulfat, S0 4 Mg, Magnesitim sulfur icum, Bittersalz, 
ist im Meerwasser und in verschiedenen natiirlichen Mineralquellen — den so- 
genannten Bitterwassern, z. B. in denen von Ofen, Friedrichshall, 
P ii 1 1 n a und Saidschiitz — ■ enthalten ; f erner kommt es in groBeren 
Ablagerungen in den Kalisalzlagern als K i e s e r i t, S0 4 Mg + H 2 0, vor. 
— Aus wafirigen Losungen kristallisiert es bei gewohnlicher Temperatur in 
Prismen mit 7 Molekeln H 2 0. Dieses kristallisierte wasserhaltige Magnesium- 
sulfat ist das von dem Arzneibuche vorgesehriebene. Seine Gewinnung er- 
folgt auf verschiedene Weise. So erhalt man es aus den natiirlichen Bitter- 
wassern durch Abdampfen derselben oder durch Behandeln von Dolomit, 
C0 3 Mg + C0 3 Ca, mit Schwefelsaure, wobei der Kalk als unlosliches Calcium- 
sulfat (Grips) sich abscheidet. 

GroBe Mengen wurden f riilier als Nebenprodukt von Mineralwasserfabriken gewonnen, 
die ihren Bedarf an Kohlensaure durch Zersetzen vonMagnesit, (C0 3 Mg), mit Schwefel- 
saure darstellen. Die in den ,.EntwicklungsgefaBen" hinterbleibende Lauge wird, um 
vorhandene Eisenoxydulverbindungen in Eisenoxydverbindungen uberzufiihren, mit 
Chlor behandelt. Dann setzt man unter Erhitzen so lange frisch gefalltes Magnesium- 
hydroxyd zu, bis alles Eisen in Eorm von Eisenhydroxyd ausgefallt ist. Man laBt nun 
absetzen, filtriert, sauert schwach mit Schwefelsaure an und dampft bis zum Salzhautchen 
ein. Um recht kleine Kristalle zu erhalten, stort man wahrend des Erkaltens die Kri- 
stallisation durch ofteres Umriihren. Die erhaltenen Kristallnadeln werden auf einem 
leinenen Kolatorium gesammelt, mit etwas kaltem destilliertem Wasser nachgewaschen, 
abgeschleudert und schlieBlich bei Lufttemperatur getrocknet. 

Gegenwartig wird aber die groBte Menge aus dem Kieserit, S0 4 Mg + H 2 0, 
gewonnen. Kieserit ist in Wasser schwer loslich, lief ert aber beim langeren Kochen mit 
Wasser oder beim Erhitzen mit Wasser unter Druck eine Losung, aus welcher das Salz 
S0 4 Mg + 7 H 2 kristallisiert. Die Eeindarstellung aus diesem Material geschieht in der 
gleichen Weise, wie bei der Verarbeitung der Biickstande der Mineralwasserfabrikation. 

Das Magnesiumsulfat bildet, wenn es durch langsame Kristallisation 
erhalten wurde, grofie durchsichtige Prismen. Durch gestorte Kristalli- 
sation erhalt man es in feinen Nadeln. Das Bittersalz des Handels wird 
meist in dieser Form gewonnen. 10 T. des kristallisierten Salzes erfordern 
zur Losung 8 T. Wasser von gewohnlicher Temperatur oder 3 T. siedenden 
Wassers. Die waBrige Losung schmeckt salzig bitter und ist neutral. 
Hierdurch unterscheidet sich das Magnesiumsulfat von dem s a u e r re- 
agierenden Zinksulfat, mit dem es sonst die groBte Ahnlichkeit hat. 
Beim Erwarmen schmilzt das kristallisierte Magnesiumsulfat und verliert 
allmahlich 6 Molekeln Wasser, indem es dabei in ein weiBes trockenes Pulver 
zerfallt. Eine Molekel Wasser aber wird hartnackig festgehalten und erst 
oberhalb 200° abgegeben. Die leicht abspaltbaren 6 Molekeln Wasser werden 
„Kristallwasser" genannt. Die letzte , nur schwer abzutrennende 
Molekel Wasser wird im G-egensatz dazu als „Konstitutionswasser" 
bezeichnet. 
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Pruning Die mit einem tlberschuB von Ammoniumclilorid und etwas Ammoniak 
versetzte waBrige Losung soil auf Zusatz von Natriumphosphat einen weiBen knstalli- 
nischen Niederschlag von Ammonium-Magnesiumphosphat geben (s unten) - ■ Aui 
Zusatz von Baryumnitrat zur waBrigen Losung soil ach em wei Ber m Sanren unloshchei 
Niederschlag von Baryumsulfat bilden. Beide Reakkonen and I d e n t , 1 a t s r e a , k- 
t i o n e n. Die erste zeigt an.. daB eine Magnesiumverbindung, d* sweite, daB em schwefel- 

S,W6 2 gtaSeSfinlfat werden mit 2 g gebranntem Marmor, welchen man mit wenig 
Wasser Lt JLfallen lassen, fein zerrieben. Da, Pulver w,rd m em (too h ™10o«n 
Weingeist und 10 com Wasser gebracht, welches man unter ^holte m L» cAutteln 
2 Stunden tang stehen laBt. Alsdann setzt man 40 ccm absolute* A koh ol zu ^und filtnert^ 
20 com des Filtrates sollen nach Zusatz von 2 com Kurkumatoktur erne "te^W 
• n , „. t, ... „•„-!,+„+ oinV. CTPtrpn einen Gehalt an j\ atnamsunat. 

nicht geben. Diese Prufung richtet sich gegen emeii * „,,,„, _ o n r „ 

EtwagegenwartigesNatriumsulfat wird nach der Gle 1C hung SO ^a 2 -r Ca(OH) 2 - SO Ca 

i+ ffoHzucf— ^^ 

IJ^So^^ — * -baib im Ruckstande 

verbleibt Magnesiumsulfat mit 3 com Zinnchloriirlosung geschuttelt, 

Wird 1 g zernebenes mag M eintreten (Braunfarbung = Arsen, 

so soil im Laufe emer Stunde erne jaiuuug "'"" > 

Kucksicnt genommen aui v ei 6 vorgekommen smd: Losungen 

Z , n k s u If a t und O x a 1 s a u r e w« ^ •* £ Schwefelwasserstoff- 

vonZmksuIat oder ^Oxalsaure reagieren sane ^ ^ ^^ NiedfirsoUag 

JL durch Silbeiit.atlosnng niebt vera^ ^^^0^^^^ 

Blaufarbung = Eisen). 

Das Magnesiumsulfat findet in der Technik Anwendung zur Appretur 
baumwollener Zeugstoffe, sowie beim Farben xmt Amlmfarben; m der Therapie 
ist es ein viel gebrauchtes Abfiihrmittel. 

Magnesium sulfuricumsiccum, entwassertes Magnesium- 
b u 1 f a t Das Arzneibuch hat unter diesem Namen em vom Knstallwasser 
z u m T e i 1 befreites Magnesiumsulfat aufgenommen. Bs laBt dasselbe m 
der Weise bereiten,' daB 100 T. kristallisiertes Magnesiumsulfat (welches 
51,16 Proz. H 2 enthfilt) auf dem Wasserbade unter Lmruhren so lange 
erhitzt werden, bis 35-^37 T. Wasser verdampft sxnd Das erhaltene .we: e 
Pulver wird hierauf durch ein Sieb gestagen und, wed es aus der Luft tacht 
Peuchtigkeit aufnimmt, sofort in gut verschlossenen Flaschen untergebracht. 
Die Wassermenge von 35-37 Proz., welche das Arznexbuch verdampfen 
laBt, entspnchtetwaSMolekelnHsO; daher enthalt das Praparat annahernd 
noch 2 Molekeln H 2 0, entspricht also der Formel S0 4 Mg + 2 H 2 U. 

Die Prufung auf Identitat und Reinheit ist unter Anwendung entspreehender 
Mrasen genau so auszufiihren trie die des kristalnsierten baizes. 

\ mm oniu m .Ma g nesiu ? hosphat . ™^)J^ ££^£££ 
n i a k m a g no . i a, «^J*-J ^! t Z^V^Z^lo S nn g en bei Gegenwart 
Garung unterbegt und wd durch Y^mlmmonL mit Natriumphosphat erhalten. 
von Ammoniumsalzen, (NH t Cl), und Ireiem AmmoniaK 
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Es hat die Zusammensetzung P0 4 MgNH 4 + 6 H 2 und ist oin weiBes kristallinisches 
Pulver, welches in ammoniakhaltigem Wasser nahezu unloslich ist, sioh dagegen in alien 
verdiinnten Sauren leicht lost. Die ausgebildeten Kristalle besitzen die sogenannte 
Sargdeckelform. Es ist namentlich fur die Erkennung und Bestimmung der 
Magnesium verbindungen wichtig; durohGliihen geht esinMagnesiumpyrophos- 
phat, P 2 7 Mg 2 , iiber (s. S. 106). 

Ammonium-Magnesiunipnosphat = Magnesiumpyrophosphat + Ammoniak -f Wasser 
2P0 4 MgNH 4 = P 2 7 Mg 2 + 2NH 3 + H 2 0. 

Neutrales Magnesiumkarbonat, C0 3 Mg, kommt in der Natur als Magne- 
s i t vor. Kiinstlicli kann man das neutrale Magnesiumkarbonat erhalten 
durcli Kristallisation von basischem Magnesiumkarbonat (siehe unten) aus 
kohlensaurehaltigem Wasser. Es bildet farblose, durclisichtige Kristalle, 
die schon bei gewohnlicher Temperatur leicbt C0 2 abgeben, undurchsichtig 
werden und in basisches Magnesiumkarbonat iibergehen. 

Viel wioktiger als das neutrale Salz ist fur den Pharmazeuten das b a- 
sische Magnesiumkarbonat, welches von dem Arzneibuche 
unter dem Namen Magnesium carbonicum aufgenommen ist. 

Magnesium carbonicum, basisch kohlensaures Magne- 
sium, Magnesium (sub) karbonat. 

Zur Darstellung versetzt man eine filtrierte und auf etwa 50° erwarmte 
Magnesiumsulfatlosung so lange mit einer filtrierten Natriumkarbonatlosung, bis die 
Flussigkeit deutlich alkalisoh reagiert. Unter Entweichen von Kohlensaureanbydrid 
entsteht ein volurninoser, weiBer Niederschlag, der dureh Dekantieren so lange gewaschen 
wird, bis im Waschwasser dureh Baryumnitrat keine Schwefelsaure mehr nachzuweisen 
ist. Alsdann bringt man den Niederschlag auf ein dichtes, leinenes Kolatorium, wascht 
ihn aus, laBt ihn gut abtropfen, preBt scharf ab und trocknet ihn bei 60 — 70°. Man erhalt 
so weiBe , zusammenhangende , leichte Massen , die sioh leicht dadureh in ein lockeres 
Pulver verwandeln lassen, daB man sie dureh ein femes Sieb reibt. In den Handel 
kommt das basische Magnesiumkarbonat meist in Form ziegelsteingroBer Stiicke, welche 
als Magnesia carbonica levis bezeichnet werden. — AuBer dieser Modification gibt 
es noch eine andere, spezifisch weit schwerere Sorte, welche (namentlich in England) 
unter dem Namen Magnesia carbonica ponderosa gebriiuchlich ist. Man erhalt sie, indem 
man h e i B e Losungen von 100 T. Magnesiumsulfat und 120 T. Natrhimkarbonat mit- 
einander mischt, zur Trockne dampft und den Eiickstand mit Wasser auszieht. 

Dureh Gluhen dieses spezifisch schwereren basischen Magnesiumkarbonats erhalt 
man die s c h w e r e oder englisohe Magnesia usta, wahrend das leichtere deutsche Pra- 
parat die 1 o c k e r e Magnesia usta liefert. t 

Das basische Magnesiumkarbonat ist in Wasser so gut wie unloslich. 
Dureh verdiinnte Sauren wird es sehr leicht gelost unter Entwicklung von 
Kohlendioxyd und Bildung der betreffenden Magnesiumsalze. In chemi- 
scher Beziehung ist es, wie der Name besagt, als basisches Salz aufzufassen; 
man kann ihm die allgemeine Formel xC0 3 Mg + yMg(0H) 2 zuteilen. Die 
Zusammensetzung ist keine gleichbleibende , es enthalt stets wechselnde 
Mengen von neutralem Magnesiumkarbonat und Magnesiumhydroxyd. Von 
EinfluB auf seine chemische Zusammensetzung und audi auf seine physi- 
kalischen Eigenschaften ist besonders die Temperatur und die Konzen- 
tration der bei der Darstellung verwendeten Losungen. Konzentrierte und 
heiBe Losungen geben ein dichteres, an Karbonat armeres, verdiinnte Lo- 
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sungen von mittlerer Temperatur ein mehr lockeres, an Karbonat reicheres 
Praparat. Unter den vorstehend angegebenen Bedingungen bereitet hat 
es im Durchschnitt die Zusammensetzung 4 C0 3 Mg + Mg(0H) 2 + 4 H 2 0, 
welche sich durch nachstehende Konstitutionsf ormel anschaulich machen laBt : 
HO-Mg-CO s -Mg-0O s -Mg-CO,-M«-O0,-M«-OH + 4 H 2 0. 

Priifung Magnesium carbonicum soil sich in verdiinnter Schwefelsaure unter 
reichlicher Entwicklung von Kohlendioxyd losen. Die nunmehr Magnesiumsulfatent- 
haltende Losung soil, nachdem sie mit Ammoniak alkahsch gemacht und nut emem 
XTberschuB von Chlorammonium versetzt worden ist, auf Zusatz emer germgen 
Menge von Natriumphosphat einen weiBen Niederschlag von Ammonmm-Magnesmm- 
phosphat geben (I d en ti t a t s r e ak ti on). Das Aufbrausen b«m Zusatz von 
verdunnter Schwefelsaure beweist das Vorhandensem von Kohlensaure derentetehende 
weiBe Niederschlag zeigt, daB eine Magnesiumverbindung vorbegt. - In Salzsaure soil 
es sich zu einer farblosen Eliissigkeit auflosen. (Ge Marbung = E x a e n.) - W ir d eme 
Probe mit Wasser gekocht, so soil das Filtrat beun Verdunsten nur emen ganz germgen 
schwaeh alkaliseh reagierenden Ruokstand hinterlassen. Em erhebhcher, stark aTkahsch 
_.. . , ° , .. ■■„ :„ Jcr, moisten Fallen aus JSiatriumkarbonat 
reagierender Ruokstand wurde in den meisreu x* 

, f, , , u,„*w. An«wasehen zuriickzufuhren sem. — Die Qprozentige, 

bestehen und auf mangelhaltes Auswascnen «u r 

mit Hilfe von Essigsaure (unter Erwarmen) bereitete Losung soil durch Schwefelwa ser- 
stoff nicht verandert werden (wfirde Metalle, w* Ku p f e r, B 1 e , Z i n k anzexgen). _ 
Die namliche Losung darf mit Baryumnitrat (weiBe Trubung= Sulfa te) und nach 
Zusatz von Salpeterslure, duroh Silbernitrat nachVerlauf von 5 Mmuten nur ganz schwaeh 
onalisierend aetrubt sein (Spuren von Chi on den smd gestattet.) - 20 com emer 
|t HiKe vol Sa^aure ^^^^ ^If^l^ von 

B^^rtT^^^^- ? °* i G r ficks t d t ( T; gt d da Git 

Praparat den richt gen Gehalt an Magnesiumoxyd und Kohlensaure besrtzt); der Gluh- 
ruokstand mit 20 com Wasser gesehuttelt, before em Fdtrat, welches durch Ammomum- 
ruckstand, mit 20 com Waaseg opalisierend getriibt werden darf (C a 1- 

oxalatlosungmnerhalboMmutenmchtm P Calciumsalze die Magnesiumsalze 

ciumverbmdungen; eme fepur ist gesian-ei, 
stets begleiten). 

Keaktionen auf M a g n e s i u m v e r b i n d u n g e n. 

Aus Magnesiumsalzlosungen fallen Kaliumhydroxyd, Natriumhydroxyd 
und Ammoniak weiBes, gallertartiges Magnesiumhydroxyd. Natnumk V - 
bonat, Kaliumkarbonat und Ammoniumkarbonat fallen basische Magnesmm- 
karbonate. Diese Niederschlfige sind in reinem Wasser unloshcli losen 
sich aber in einer hinreichenden Menge von Ammomumsalzen (IsH 4 Cl). Be! 
Gegenwart g e n u g e n d e r Mengen von letzteren bnngen also die genannten 
Keagentien einen Niederschlag iiberhaupt nicht hervor. _ 

Dagegen erzeugen losliche Phosphate (P0 4 HNa 2 ) m emer solehen, 
freies Ammoniak und Ammoniumchlorid enthaltendeB ^agnesmnnsa fjung 
einen weiBen Niederschlag vonAmmomum-Magnesiumphosphat (P0 4 MglNH 4 ) 
der in Sauren leicht loslich ist. - Zur Ausfiihrung der Keaktion verfahr 
man am besten f olgendermaBen : Man setzt der zu priifenden Mumgkeit 
Ammoniak zu, bis sie deutlich danach riecht, 1 o s t den entstandenen Nieder- 
schlag durch Zusatz einer g e n u g e n d e n M e n g e von Ammomumchlorid 
und fiigt nun der klaren Losung Natriumphosphat hinzu. Em sofort oder 
nach einiger Zeit entstehender weifier, kristallinischer Niederschlag zeigt 
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die Anwesenheit einer Magnesiumverbindung an. Die Kristalle zeigen unter 
dem Mikroskop die „Sargdeckelform". 

Zink. 

Zincum. Zn = 65,4. 

Das Zink kommt hauptsachlich als Zinkkarbonat, C0 3 Zn, G a 1- 
mei oder Lapis calaminaris, und als Zinksulfid, ZnS, Z ink- 
blende vor. Wichtige Eundorte sind Schlesien, Westfalen, Belgien, 
Schweden, Sardinien. 

Die Gewinnung aus den Erzen geschieht in der Weise, daB dieselben durch 
vorsichtiges Erhitzen (Rosten) bei Luftzutritt in Zinkoxyd iibergefuhrt werden, welches 
dann, mit Kohle gemischt, der Destination bei WeiBglut unterworfen wird. Hierbei 
entzieht die Kohle dem Zinkoxyd den Sauerstoff und vereinigt sich mit letzterem zu 
Kohlenoxyd. 

Zinkoxyd + Kohle = Zink + Kohlenoxyd 
ZnO + C = Zn + CO. 

Das reduzierte metallische Zink destilliert bei etwa 950° iiber und wird in eisernen 
Vorlagen aufgefangen. ■ — Cadmium, welches das Zink fast stets begleitet, verfliichtigt 
sich schon bei 760°, ist also in den zuerst iibergehenden Anteilen vorhanden und kann 
durch fraktioniertes Auffangen vom Zink getrennt werden. Der kombinierte Reduktions- 
und DestillationsprozeB geschieht nach dem sogenannten belgischen Verfahren 
aus relativ kleinen rohrenformigen Retorten aus feuerfestem Ton, von denen 50 — 150 
Stuck zu einem Ofen vereinigt sind. Beim schlesischen ProzeB beniitzt man 
Muffeln, welche zu 30 — 40 in einem Gewolbeofen stehen und von denen jede bis zu 2000 kg 
mit Kohle gemischtes Erz faBt. 

Das Zink ist ein sprodes, blaulich-weiBes, kristallinisches Metall, welckes 

bei etwa 400° schmilzt und bei 950° destilliert. Sein spezifisches Gewickt 

ist = 7 bis 7,2. Von verdiinnten Sauren, z. B. Schwefelsaure, Salzsaure, 

wird es leicht gelost unter Entwicklung von WasserstofE (aus saurer Quelle) 

und Bildung der betreffenden Zinksalze. 

Zink + Schwefelsaure = Zinksulfat + Wasserstoff 
Zn + S0 4 H 2 = S0 4 Zn + 2H. 

Auch bei der Einwirkung konzentrierter waBriger Atzalkalien auf das 

Zink erfolgt in der Warme Entwicklung von Wasserstoff (WasserstofE aus 

alkalischer Quelle). 

Zink + Kaliumhydroxyd = Zinkoxydkalium (Kahumzinkat) + Wasserstoff 
Zn + 2KOH = Zn(OK) 2 + 2 H. 

An der Luft erliitzt, verbrennt es mit blaulicher Flamme zu Zinkoxyd. An 
trockener Luft ist es bei gewohnlieher Temperatur bestandig; bei Einwirkung 
von feuchter Luft wird es nur oberflaclilieh. unter Bildung von basischem 
Zinkkarbonat verandert; auf Grund dieser wertvollen Eigenschaft, sick an 
der Luft nur wenig und oberflachlich zu verandern, findet das Zink viel- 
fache technische Anwendung, z. B. als Zinkblech zu Bedachungen, zum 
GuS von Statuen und architektoniscnen Verzierungen , ferner zum Ver- 
zinken von Eisenblecb und Eisendraht. Endlich ist es ein Bestandteil 
vieler wichtigen Legierungen, z. B. des Messings (3T. Kupfer, 1 T. 
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Zink), des Tombaks (6 T. Kupfer, 1 T. Zink), des Argentans 
(Kupfer, Zink, Nickel in wechselnden Verhaltnissen) unddes unechten 
Bl a t t'g old es (5,5 T. Kupfer, IT. Zink). 

In der Pharmazie dient das Zink zur Darstellung der Zmkpraparate, 
ferner ala Eeagens, besonders zum Na ch wei a vo n Ar s en durch das 
Marshsche Verfahren (s. S. 109). Fur beide Zwecke ist es mcht notwendxg, 
ein absolut reines Zink zu verwenden. Namentlich zur Erzeugung von Wasser- 
stoff ist ein solches, Welches die gewohnlichen Verunreimgungen, m Spuren 
von Blei, Eisen, Zinn bestehend, enthalt, dem reinen sogar vorzuziehen, 
weil es eine lebhaftere Wasserstoffentwicklung pbt as das latere Unbe- 
dingt notig aber ist es, daB das zur pharmazeutischen Verwendung gelangende 
Zink a r s e n f r e i ist. Ein dieser Anforderung entsprechendes Material 
ist fiir praparative Axbeiten der „Zmkdraht des Handels. 
Dieser L fait ar b enf r ei, da schon eine ganz geringe Verunmmgung 
•• t j j„ An«7iplien zu Draht unmoglicn macnt. 
mit Arsen das Zink sprode und das Auszienen zu ^ s 

. -, , „. , ■, t i. • * ,c ^ m«plhen Grande fast stets arsentrei. Da- 

Auch diinnes Zmkblech ist aus demsemen wu. K „ n „„ ai . 

i, ^ „„ ™ m Nachweis des Arsens im Marsfechen Apparat 
gegen gebraucht man zum jNacnww» ^ _ 7 -„„, m 

, -,. . -, i . wio.5 Zink wie es die Preishsten als Zmcum 

unbedmgt em absolut arsenlreies ^, *' c Vt,,™ 

Wfcl, absolut arsenfrei, zur forensischen Analyse auffuhren 
- Im Falle man zur Entwicklung von Wasserstofl chemisch remes Zmk 
beniitzt, kann man die Entwicklung durchZusatz eines Tropfens P a m- 
chloridlosung beschleunigen. Der Platinchlorid wxrd hxe ^ - -etal i- 
schem Platin reduziert, welches nun mit dem Zmk und der Saure zusammen 
wie ein galvanisches Element wirkt (ahnhch wirkt Kupf ersufat^ 

Die Untersuchung des Zinks auf einen etwaigen Arsengehalt geschieht 
j^ie uniwb^iim g „ Q i ai ,hen Amoarat mit verdunnter Schwefel- 

in der Weise, daB man es im MorsJeahm Appara* 

saure oder Salzsaure iibergieBt und den entwxckelten W««^* 
Arsenwasserstoff angegeben (S. 109), pcfift. B» Rexnigung von arsenhaltigem 
ZinWolgt in der leLik durch Schmelzen mit klemen Mengen Magnesmm- 
chlorid, wobei das Arsen sich als Arsentrichlond verfluchtigt. 

, . R( .:. w der Destination des Zinks als Neben- 
Zinkstaub, Poussiere, tefit , em ^ ^ ^.^ ^ Zinkosyd mit me . 

produkt erhaltenes blauhchgraues iwei, w m etallisclies Zink enthalten. 

tallischemZinkdarstellt. Guter Zmkstaub soil 80 y hen md isohen chemie 

Er findet Anwendung zu Reduktionen m der unorgamso 
sowie als AnstricMarbe. 

In seinen Verbindungen ist das Zink z w e i w e r t i g 

o Anafallen waJBriger Zmksalzlosungen nut 

Zinkhydroxyd, Zn(OH) 3 , wd durch A ~"^ ch L erhalten, welcher im 
Kali- oder Natronlauge oder Ammomak al £ > ^Ber h ^ e »ag , ^ ^ 

UberschuB der genannten Falhmgsmrttel leicht loslieh ist. JJei 



in Zinkoxyd und Wasser 

Zn(OH) 



Zinkhydroxyd = Zinkoxyd + Wasser 
--— = ZnO + H 2 0. 



Zinkoxyd, ZnO, Zvncum oxpdatum. Das unter dem Namen Zink- 
w e i B oder S c h n e e w e i 6 in den Handel kommende Zmkoxyd, im Arznei- 
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buche als Zincum oxydatum crudum aufgenommen, wird im groBen in der 
Weise dargestellt, daB man Zink in Tonretorten bis zum Verdampfen er- 
hitzt und die Dampfe in Kammern treten l&Bt, durch Welche ein starker 
Luftstrom streicht. Die Zinkdampfe verbrennen mit dem SauerstofE der 
Luft zu Zinkoxyd, welches von dem Luftstrom nacb anderen Kammern 
fortgerissen wird, in denen es sick absetzt. Man erhalt es so als ein zartes 
weiBes Pulver, welches vielfache Anwendung als weiBe Anstrichfarbe ge- 
funden und zum Teil das giftige BleiweiB ersetzt hat. Die Alchimisten be- 
zeichneten es auf Grund seiner physikalischen Eigenschaften und seiner 
Bildungsweise als Lana philosophica, Nix alba, Nihilum album, Flores Zinci. 

Dieses Praparat dient ausschlieBlich dem auBerlichen Gebrauche und 
darf n i c h t zu Medikamenten fur innerlichen Gebrauch ver- 
wendet werden. 

AuBer dem rohen Zinkoxyd hat das Arzneibuch noch ein reines unter 
dem Namen Zincum oxydatum aufgenommen. Dasselbe wird in der Weise 
dargestellt, 1iaB man aus einer Zinksulfatlosung durch Natriumkarbonat 
basisches Zinkkarbonat fallt und dieses durch Dekantieren sorgfaltig wascht. 
Der abgepreBte und getrocknete Niederschlag wird alsdann so lange gegliiht, 
bis eine Probe mit verdiinnten Sauren nicht mehr aufbraust. 

Beim Gliihen zeigt das Zinkoxyd (sowohl das reine wie das rohe) die 
Eigentiimlichkeit, daB es in heiBem Zustande zitronengelb gefarbt ist, beim 
Erkalten aber wieder weiB wird. 

Priifung des Zincum oxydatum crudum. Es sei ein weiBes, amorphes, in Wasser 
unlosliches Pulver, welches beim Erhitzen sioh gelb farbt (beim Erkalten aber wieder 
weiB wird). In verdiinnter Essigsaure soil es sich ohne Aufbrausen losen, also kein 
Zinkkarbonat enthalten. — Wird die essigsaure Losung vorsichtig mit Natron- 
lauge versetzt, so soil sich ein Niederschlag (von Zinkhydroxyd) bilden, der sich auf Zu- 
satz eines Uberschusses von Natronlauge zu einer klaren, ungefarbten Fliissigkeit lost. 
Eine Abscheidung von braunen Flocken wiirde eine Verunreinigung durch E i s e n 
anzeigen. — 0,2 g Zincum oxydatum crudum in 2 com verdiinnter Essigsaure unter 
Erwarmen gelost, sollen nach dem Erkalten durch zugesetztes Kaliumjodid nicht ver- 
andert werden. Diese Eeaktion bezieht sich auf eine etwaige Verunreinigung mit B 1 e i- 
verbindungen, bei Gegenwart derselben wiirde sich auf Zusatz von Kaliumjodid 
gelbes Bleijodid ausscheiden. Das vorhergehende Erkaltenlassen ist deshalb vorgeschrieben, 
weil Bleijodid in heiBem Wasser nicht ganz unloslich ist, in heiBen Losungen also ein 
geringer Bleigehalt iibersehen werden konnte. 

Prufung des Zincum oxydatum (pwrwm). Es sei ein weiBes, femes, amorphes Pulver, 
welches in Wasser unloslich ist, sich dagegen in verdiinnter Essigsaure leicht auf lost. — 
Beim Erhitzen farbt es sich gelb (Identitatsreaktion wie vorher). — Werden 2 g Zinkoxyd 
mit 20 com Wasser geschiittelt, so darf das Piltrat nach dem Ansauern mit Salpetersaure 
sowohl durch Baryumnitrat als durch Silbernitrat nur ganz schwach getrubt werden. 
Eine starke Triibung oder gar ein Niederschlag wiirde im ersten Falle einen zu hohen Ge- 
halt an Sulfa ten, im zweiten an Chloriden anzeigen; Spuren beider Verunreini- 
gungen sind zugelassen. — In 10 T. verdiinnter Essigsaure soil es sich ohne Aufbrausen 
losen (Zinkkarbonat). — Die so erhaltene essigsaure Losung soil auf Zusatz von 
Ammoniak im tfberschusse klar und farblos bleiben (braune Farbung oder Mocken wiirden 
auf E i s e n schlieBen lassen) und auf weiteren Zusatz von Ammoniumoxalat oder 
Natriumphosphat nicht getrubt werden. Eine durch Ammoniumoxalat entstandene 
Triibung wiirde Calcium-, eine durch Natriumphosphat hervorgeruf ene Cal- 
cium- oder M a g n e s i u m verbindungen anzeigen; auf Zusatz von Schwefelwasser- 
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stoffwasser zu der ammoniakalischen Losung soil sich ein reichlicher, rein weifler Nieder- 
schlag von Zinksulfid abscheiden. Eine dunkle Farbung des Niedersohlages wiirde 
eine Verunreinigung durch fremde Metalle, z. B. Blei, Kupfer, E is en, anzeigen. 

Zinkohlorid, ZnCl 2 , Zincimi chloralum, C h 1 o r z i n k. Kleine 
Mengen dieses Praparates erlialt man vorteilhaft durch Auflosen von reinem 
Zinkkarbonat oder Zinkoxyd in reiner Salzsaure und Eindampfen der klaren 
Losung. Im grofien wird es aus metallischem Zink in nachstehender Weise 

dargestellt : 

Metallisches Zink wird mit Salzsaure iibergossen und die .Reaktion notigenfalls 
durch Erwarmen unterstiitzt, doch muB bis zu Ende ein Meaner tTbersehufi metalhsches 
Zink verbleiben. Die erhaltene Losung wird mit Wasser verdunnt und mit Chlor gesattigt, 
um vorhandenes Eisenoxydulsalz in Eisenoxydsalz uberzufuhren. Hierauf erhitzt man 
die Eliissigkeit bis nahe zum Sieden und setzt in kleinen Portaso lange reines Zmk- 
oxyd hinzu, bis nichts mehr davon gelost wird. Das Eisen fallt daber als Eisenhydroxyd 
nieder; die Flussigkeit wird filtriert, das Mtrat bei maBigem Feuer m Porzellangefafien 
moglichst rasch zur Trockne verdampft und noeh warm m kleine, erwarmte Glaser ge- 
fiillt, deren Stopfen man paraffiniert. 

Das ZinkcMorid bildet schwere weiBe Salzmassen, die aus der Luft 
begierig Feuchtigkeit aufnehmen und zerfliefien. In Wasser lost es sich leicht 
auf, doch ist die w&Brige Losung in der Regel durch etwas basisches Zink- 
ohlorid getriibt, welches sich durch Einwirkung von Wasser auf das Zink- 
ohlorid wahrend des Eintrocknens bildete. 

Zinkohlorid + Wasser = Basisches Zinkohlorid + Chlorwasserstoff 



+ 



HO = (ZnCl 3 +ZnO) + 2C1H. 



Auf Zusatz von etwas Salzsaure verschwindet diese Triibung. Zinkohlorid 
ist' auch in Alkohol loslich. - Erhitzt schmilzt das ZinkcMorid und kann 
dann ahnlich dem Hollenstein in Formen gegossen Werden; bei etwa 730o 
destilliert es fast unzersetzt iiber. - In der Therapie dient das Zmkchlond 
hauptsachlich als ein kraftiges Atzmittel. In der Technik wird es angewendet 
zur Bereitung des Pergamentpapiers, als Kondensationsmittel zur Darstellung 
vieler chemischen Praparate. Seiner antiseptischen Eigenschaften wegen 
dient es zum Impragnieren von Eisenbahnschwellen und zu mancherlei Des- 
inf ektionszwecken . 

' Prufang. Es sei ein weifies, an der Luft zernieBliohes, in Wasser und Alkohol 
leicht losliches Pulver. Erhitzt schmilzt es und bex hoherer Temperatur v*rfluohfagt 
es sich zum Tail in Form weiBer Dampfe. Der mnterbleibende Rucks tan d er chemt 
solange er heifi ist, gelb gefarbt und besteht aus Zinkoxyd. - Die waBrige L°^g soil 
sauer reagieren und auf Zusatz von Schwefelammomum einen weiBen. N edersohlag von 
Zinksulfid ZnS seben Auf Zusatz von Silbernitrat soil weifies Chlorsilber ansfallen, auf 
^missumci, ^nfc>, geben. Aui AU.av Zn(OH), ; b e i d e Niedersohlage miissen sich 

Zusatz von Ammomak weiBes Zmkhydroxya, Anyon-h, " T Aor ,+:*. s + «„,.;;{ ,,„,»„ 

ineinem tJberschuB von Ammoniak vollkommen losen - I de »%*»* 8 P 1 o uf ""f^ 
Mit dem gleichen Gowioht Wasser soil das Zmkchlond I eine far bios ^ klare 
Oder hochstens schwach getriibte Losung geben. Eine Gelbfart >«ng konnte on E s en 
herriihren, bei einem zu hohen Gehalt an basis chem Zinkohlorid wurdeme 
Losung deutlich triibe ersoheinen. - Wird die so erhaltene Losung mit dem Sfoohen 
Volumen Alkohol versetzt, so soil ein etwa entstehender flockiger Niederschlag auf Zusatz 
e i n e b Tropfens Salzsaure wieder verschwinden. Auch diese Reaktion mmmt Rucksicht 
auf einen zu hohen Gehalt anbasischemZinkchlorid. - Erne lOprozentige, 

Fischer, Chemie fiir Pharmazeuten. '6. Aufl. 
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mit Salzsaure angesauerte waBrige Losung soil auf Zusatz von Baryumnitrat keine 
TViibung geben (Sulfate). — Dieselbe Losung soil auf Zusatz von Schwefelwasser- 
stoffwasser sich nicht farben; eine dunkle Farbung konnte von Kupfer oder Blei 
herriihren. — 1 g Zinkchlorid soil mit 10 com Wasser und 10 com Ammoniak eine klare 
Losung geben, aus welcher durch Einleiten von Schwefelwasserstoffgas im UberschuB 
ein rein w e i B e r Niederschlag ausfallen soil. Die von diesem Mederschlage abfiltrierte 
Fliissigkeit soil beim Gliihen keinen Riiekstand hinterlassen. Der weiBe Niederschlag 
besteht aus Zinksulfid, ZnS; eine dunkle Farbung desselben wiirde auf eine Verunrei- 
nigung mit E i s e n schlieBen lassen. Ein beim Gliihen nicht fliichtiger Riiekstand 
konnte von einer Verunreinigung oder Verfalschung durch Salze der Alk alien oder 
der alkalischen Erden (Calciumchlorid) herriihren. 

Zinkbromid, ZnBr 2 , entsteht durch Einwirkung von Bromdampf auf Zink bei Rot- 
glut und sublimiert in weiBen Nadelchen. 

Zinkjodid, ZnJ 2 , Zincum jodatum, entsteht durch Digerieren von 1 T. geraspel- 
tem Zink mit 3 T. Jod und 10 T. Wasser. Beim Eindampfen der Losung scheidet sich 
die wasserfreie Verbindung in Oktaedern aus. Eine Losung dieses Salzes, mit Starke- 
losung gemischt, findet in der analytischen Praxis unter dem Namen Zinkjodid- 
Starkelosung Anwendung als Reagens auf salpetrige Saure und freies Chlor. 

Zinksulfid, ZnS, Schwefelzink, kommt als Zinkblende natiir- 
lich vor. Kiinstlich wird es erhalten durch Fallen einer essigsauren oder 
alkalischen Zinksalzlosung mit Schwefelwasserstoff. Es ist ein weiBes, in 
Mineralsauren, z. B. C1H, S0 4 H 2 , N0 3 H losliches Pulver. In Essigsaure ist 
es unloslich. 

Es findet in Mischung mit Baryumsulfat unter dem Namen Lithopone An- 
wendung als Anstrichfarbe. Zur Darstellung von Lithopone laBt man Baryumsulfid 
auf Zinksulfat in wafiriger Losung einwirken. 

Baryumsulfid + Zinksulfat = Zinksulfid + Baryumsulfat 
"BaS + S0 4 Zn = ZnS + S0 4 Ba. 

Zinkhydrosulfit, S 2 4 Zn, entsteht durch Einwirkung von Zink auf eine waBrige 
Losung von Schwefeldioxyd (s. S. 81). Es dient zur Darstellung von Natriumhydrosulfit. 

Zinksulfit, S0 3 Zn + 2 H 2 0, Zincum, sulfuroswm, schwefligsaures 
Zink, wird durch Umsetzung konzentrierter w&Briger Losungen von Zinksulfat und 
Natriumsulfit unter Abkiihlung (in der Warme entstehen basische Zinksulfite) als 
kristallinisches Pulver erhalten, welches in 600 T. Wasser loslich ist und als relativ un- 
giftiges Antiseptikum Verwendung findet. 

Zinksulfat, S0 4 Zn + 7H 2 0, Zincum sulfuricwm, Zinkvitriol. 

Gewohnliches Werkzink wird in verdiinnter Schwefelsaure gelost, die Losung 

zur Entfernung des Eisens, wie unter Zinkchlorid beschrieben, mit Chlor- 

wasser und reinem Zinkoxyd behandelt und nach dem Filtrieren zur Kri- 

stallisation eingedampft. — Im groBen gewinnt man es meist durch gelindes 

Rosten der natiirlich vorkommenden Zinkblende, ZnS, an der Luft 

Zinksulfid + Sauerstoff = Zinksulfat 
ZnS + 4 = S0 4 Zn 

und nachheriges Auslaugen mit Wasser. Bei gewohnlicher Temperatur 
kristallisiert aus der waBrigen Losung das Zinksulfat mit 7 Molekeln H 2 0. 
Die Kristalle sind denen des Magnesiumsulfates (Bittersalzes) isomorph, 
unterscheiden sich von diesen aber dadurch, daB ihre waBrige Losung 
s a u e r reagiert. 

Es sind farblose, an trockener Luft langsam verwitternde Kristalle, 
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die in weniger als der gleichen Menge Wasser (1:0,6) loslich, dagegen in 
Weingeist unloslich sind. Die waBrige Losung reagiert s a u e r und gibt mit 
Baryumnitrat einen weiBen, in Salzsaure unloslichen Niederschlag (Reaktmn 
auf Schwefelsaure). - Natronlauge bringt in der wafingen Losung 
einen weiBen Niederschlag von Zinkhydroxyd, Zn(0H) 2) hervor, der S1 ch aber 
im UberschuB des Fallungsmittels zu einer klaren, farblosen Flussigkert lost, 
in der dann durch Einleiten von Sehwefelwasserstofr wieder em weiBer Nxeder- 
schlag von Zinksulfid, ZnS, entsteht (Identitatsreaktion fur Z ink). 

Priifung. Eine Losung von 0,5 g Zinksulfat in 10 com Wasser und 5 ccm Ammomak- 
flussigkeit soil klar sein (Trubung kfinnte von Alum in i u mh ydroxyd, gelbe 
Mockchen konnten von Ei s en hydro xyd herruhren) und mxt uberschussigem 
Schwefelwasserstoffwasser eine weiBe Fallung von Zin ks u If id geben (Ident ta ) 
Die Eallung muB rein weiB sein; ist sie schmutagweiB oder dunkel so weist ^ cues auf 
■ * tit 4. ii du; K-nr.fer hin. — Beim Versetzen mit Natronlauge soil 
verunramgende Metalle Blei Kupler n zu erkennen und daran, 

Zinksulfat Ammomak mcht entmok^ sse b ej 8 _ ^ 

daB es feuchtes rotes Laokmuspapier blaut. ^ i" " l . ' 1 

„. , ,,,,.. „„Hot> m it 2 ccm Schwefelsaure vermischt und nut 1 com 

lOprozentigen Zmksulfatlosung soilen, mit ^ ccm u , , „ . , , 

r, ,- , .- i • i i i nll /.K lipi laneerem Stehen erne gelarbte /.one mcnt 

Ferrosul atlosung uberschichtet auch J ^ lange ^ ^ J^ ^ ^ . 

tolden. (S a 1 p e t e r s a u r e to ~^ ; ^ durch Silbernitrat nicht 

parate verwendet wird.) -Die waB "fJ P lt ma * 2 Zinksulfat mit 10 com Weingeist 
getrub werden (Ohlond .e). - Schuttett ^8 ^ ^^^ ^ 1Q ^ 
und filtnert nach 10 Mmuten ab so ^ eis freier Sohwefelsaure .) 

Wasser blaues Lackmuspapier »^ v ^ d Zinb J fat b]eibt unge io st . 
Letztere wird vom Weingeist gelost, aas zju 

Zinkkarbonat, C0 3 Zn, kommt natiirlich als Gal mei Zaps «M 
nans, vor. Duron Fallen von Zinksalzlosungen nut Alkahkarbonaten, z B. 
Natriumkarbonat, werden stets b a s i s e h e Zinkkarbonate von wechselnder 
Zusammensetzung erhalten (iihnlich dem basischen M a gnes , u ink a r- 
bonat, 8. S. 188). Durch Gliihen gehen dieselben m Zmkoxyd uber. 

Reaktionen auf Zink ver bindung en. 
Natronlauge bringt in Zinksalzlosungen einen weiBen Niederschlag von 
Zn(0H) 2 hervor, der im tJberschuB des Fallungsmittels lbshch ist. - Schwe e - 
wasserstorl fallt ans alkalischen oder essigsauren Zinklosungen weiBes Schwefel- 
zink, welches in Salzsaure loslich ist. - Mit Kobaltnitrat gegluht, nehmen 
Zinksalze, besonders Zmkoxyd, eine schon griine Farbung an (Hi n m a n n s 
Griin). - Zinkoxyd farbt sich beim Gliihen zitronengelb und wird be,m 
Erkalten wieder weiB. 

Cadmium. 

Cadmium. Cd = 112,4. 
Das Cadmium begleitet das Zink in fast alien seinen Brzen. Da es leichter 
fliichtig ist als das Zink (es siedet schon bei 760°), so kann es be! der Ge- 
winnung des letzteren durch fraktionierte Destination erhalten werden, 

vgl. S. °190. „,,.,. 

Es ist ein dem Zink auBerlich sehr ahnliehes Metall, welches sxch m 
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verdiinnter Salzsaure oder Schwefelsaure nur schwierig, leicht aber in ver- 
diinnter Salpetersaure auflost. 

Das Cadmium wird aus seinen Salzlosungen durch metallisches Zink als 
metallisches Cadmium niedergeschlagen. 

Von seinen Verbindungen seien erwalmt: 

Cadmiumoxyd, CdO, wird durch Gliihen vom Cadmiumnitrat als ein 
braunschwarzes Pulver erhalten. 

Cadmiumclilorid, CdCl 2 + 2H 2 0, erhalt man durch Auflosen des Cad- 
miumoxydes in Salzsaure. Es ist dem Zinkchlorid sehr ahnlich. 

Cadmiumjodid, CdJ 2 , wird dargestellt durch Einwirkung von Jod auf 
metallisches Cadmium bei Gegenwart von Wasser. Es findet Anwendung 
in der Photographie und als Eeagens auf Alkaloide. 

Cadmiumsulfat, S0 4 Cd + 3H 2 0, wird durch Auflosen des Cadmium- 
oxydes in verdiinnter Schwefelsaure erhalten. Es bildet weiBe, in Wasser 
losliche, dem Zinksulfat ahnliche, sauer reagierende Kristallnadeln und 
wird bisweilen zu Augenwassern verordnet. 

Cadmiumsulfld, CdS , Schwefelcadmium, wird aus Cadmium- 
salzlosungen durch Schwefelwasserstoff als schon gelbes, in verdiinnten Sauren 
unlosliches Pulver gef allt. Es findet unter dem Namen „Cadmiumgelb" 
oder „Jaune brillant" Verwendung als gelbe Malerfarbe. Da das 
Cadmiumsulfld, ebenso wie das Arsensulfid, gelb gefarbt ist, auBerdem 
auch aus sauren Losungen durch Schwefelwasserstoff gefallt wird, so konnten 
beide Verbindungen einmal miteinander verwechselt werden. Sie sind 
dadurch leicht zu unterscheiden, daB Cadmiumsulfld in Schwefelammonium 
unloslich, Arsensulfid darin aber loslich ist. 

Eeaktion auf Cadmiumverbindungen. 
Schwefelwasserstoff fallt aus saurer Losung gelbes, in Schwefelammo- 
nium unlosliches Cadmiumsulfid. 

Blei. 

Plumbum. Pb = 206,9. 

Das Blei findet sich in der Natur hauptsachlich als B 1 e i s u 1 f i d, 

PbS, Bleiglanz, ferner als Bleikarbonat, C0 3 Pb, W e i B b 1 e i- 

erz, alsBleichromat, Cr0 4 Pb, Botbleierz, alsBleimolyb- 

dat, Mo0 4 Pb, Gelbbleierz, als Blei wolf ramat, Wo0 4 Pb, Scheel- 

bleierz, als Bleisulfat, S0 4 Pb, Vitriolbleierz und in manchen 

anderen Erzen. 

Zur Gewinnung des metallischen Bleies dient vorzugsweise der Bleiglanz. 
Bei dem Rostverfahren wird der Bleiglanz (Bleisulfid, PbS) in Flammofen unter Luft- 
zutritt so lange erhitzt (gerostet), bis ein Teil desselben in ein Gemisch von Bleioxyd 
und Bleisulfat verwandelt ist: 
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Bleisulfid + Sauerstoff = Bleioxyd + Schwefeldioxyd 
PbS + 3 = PbO + SO, 

Bleisulfid + Sauerstoff = Bleisulfat 
PbS + 4 = SO.Pb. 
Wird nun unter LuftabschluB die Temperatur erhoht, so entsteht durch Einwir- 
kung des gebildeten Bleioxyds oder Bleisulfats auf das noeh vorhandene Bleisulfid me- 
tallisclies Blei naoh folgenden Reaktionen: 

Bleisulfid + Bleioxyd == Blei + Schwefeldioxyd 

PbS + 2 PbO = 3Pb + S0 2 

Bleisulfid + Bleisulfat = Blei + Schwefeldioxyd 
PbS + S0 4 Pb = 2Pb + 2S0 2 . 
Das ausgeschmokene Blei sammelt sich an der Sohle des Ofens und wird durch 
einen Kanal oder „Stich" abgezogen. Die gleicbzeitig auftretende schweflige Saure 
wird gewohnlich auf Schwefelsaure verarbeitet. 

Das Blei ist ein blaulichgraues, sehr weiches, delmbares Metall von 
geringer Festigkeit. Es schmilzt bei etwa 330°. Sein spezifisches Gewicht 
ist = 11,35. Bei gewohnlicher Temperatur ist das Blei in trockener Luft 
bestandig, an feucliter Luft oxydiert es sich oberflachlich unter Bildung von 
Bleihydroxyd, das durch Aufnahme von Kohlensaure aus der Luft alsbald 
in basisches Bleikarbonat iibergeht. An der Luft zum Sehmelzen erhitzt, 
iiberzieht es sich zunachst mit einem dunkelgrauen Hiiutchen von Bleisub- 
oxyd, Pb 2 0, bei starkerem Erhitzen verwandelt es sich m gelbes Bleioxyd, PbO. 

Von Salzsaure und Schwefelsaure wird es nur wemg angegnffen, leicht 
loslich dagegen ist es in maBig konzentrierter Salpetersaure. Essigsaure 
und Prlanzensauren losen Blei auf, wenn gleichzeitig der Sauerstoff der Luft 
einwirkt. (Ahnlich wie beim Kupfer, vgl. S. 204). 

Einige Legierungen des Bleies mit anderen Metallen haben emen auf- 
fallend niedrigeren Schmelzpunkt als das Bleiselbst. So schmilzt erne Le- 
gierung aus gleichen Teilen Blei und Zinn schon be! 186° und wird unter 
dem Namen „S c hn elll o t" zum Loten beniitzt. - Erne andere, wegen 
ihrer Harte und geringen Abniitzung geschatzte Legierung ist das zum GuB 
von Lettern beniitzte Lettern- oder Schr i f t me t a 11, welches aus 
4 T. Blei und 1 T. Antimon besteht. 

Die Verwendung des Bleies zu technischen Zwecken ist eine sehr aus- 
gedehnte. Man beniitzt es in Form von Blechen, Rohren, Drahten iiberall 
da, wo es sich urn Bestandigkeit gegen Salzsaure oder Schwefelsaure handelt, 
z. B. in Schwefelsaurefabriken. Ferner werden Bleirohren fur Wasser- 
leitungen beniitzt. Metallisches Blei wird von kalkhaltigem 
Wasser fast gar nicht angegriffen, da sich in den Rohren sehr bald em t)ber- 
zug von unloslichen Kalksalzen bildet, der eine Auflosung von Blei verhindert. 
Dagegen ist haufig beobachtet worden, daB von kalkarmem kohlensaure - 
r e i c h e m Wasser Blei nicht unerheblich gelost wird. Das B 1 e i s c h r o t 
wird dargestellt, indem man arsenhaltiges Blei (ca. 0,3 Proz. Arsen) in ge- 
schmolzenem Zustande von Tiirmen herab durch siebformige Offnungen m 
Wasser fallen laBt. 
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Alle Bleiverbindungen wirken auf den tierischen Organismus als Gifte. 
Gegenmittel sind schwefelsaure Salze (z. B. Glaubersalz), welche die 16s- 
lichen Bleiverbindungen in unlosliches Bleisulfat umwandeln und so fiir den 
Organismus weniger schadlich machen. 

In seinen Verbindungen ist das Blei zwei- und vierwertig, in 
den S a 1 z e n nur zweiwertig (abgesehen von den Salzen der B 1 e i- 
s a u r e). 

Bleioxyde. Mit Sauerstoff gibt das Blei verschiedene Oxyde, von 
denen drei fiir uns von Wichtigkeit sind, namlich: 

PbO Pb 3 O t Pb0 2 

Bleioxyd. Mennige. Bleisuperoxyd. 

Bleioxyd, PbO, JPlumbum oxydatum, Lithargyrum, Blei- 

g 1 a 1 1 e, wird gewonnen durch andauerndes Erkitzen von geschmolzenem 

Blei an der Luft in groBen Treibherden (s. unter Silber S. 209). 

Blei + Sauerstoff = Bleioxyd 
Pb + O = PbO. 

Erhitzt man das gebildete Bleioxyd zum Schmelzen und laBt es dann 
erkalten, so zerfallt es in glanzende, rkombische Schuppen und wird in diesem 
Zustande „Bleiglatte oder Lithargyrum" genannt und je nach 
der Farbe als Silberglatte oder Goldglatte bezeichnet. — AuBer- 
dem kommt in den Handel noch ein als „M a s s i c o t " bezeichnetes Pra- 
parat, welches ein hellgelbes Pulver darstellt. Dasselbe wird durch Gliihen 
von Bleikarbonat oder Bleinitrat in der Weise gewonnen, daB man ein Schmel- 
zen des gebildeten Bleioxydes vermeidet. 

Bleikarbonat = Bleioxyd + Kohlendioxyd 

C0 3 Pb = PbO + C0 2 

Bleinitrat = Bleioxyd + Stickstofftetroxyd » 

(N0 3 ) 2 Pb = PbO + 2 N0 2 (oder N 2 O t ). 

Seinen chemischen Eigenschaften nach ist das Bleioxyd ein stark 
basischesOxyd. Es absorbiert aus der Luft Kohlensaure und erteilt 
Wasser, indem Spuren da von sich zu Bleihydroxyd losen, alkalische Re- 
aktion. Es verseift ahnlich wie andere starke Basen (z. B. KOH, NaOH) 
die Fette und Ole (s. Organische Chemie: „Pflaster"). 

Technisch findet es ausgedehnte Anwendung zur Fabrikation von Kristall- 
glas, fiir Glasuren von Tonwaren, als Anstrichfarbe (Massicot), zur Darstellung 
von Mennige, Bleizucker, Firnissen, Kitten u. dgl. 

Prufung. Es sei ein rotlich gelbes Pulver, welches sich. in verdiinnter Salpeter- 
saure zu einer farblosen Pliissigkeit vollstandig auf lost; aus der salpetersauren Losung 
fallt Schwefelwasserstoft schwarzes Bleisulfid, PbS, verdiinnte Schwefelsaure weiBes 
Bleisulfat, S0 4 Pb, welches letztere in Natronlauge loslich ist. (Identitatsreak- 
ti o nen fiir Blei.) 

Beim Gliihen (in einem Porzellantiegel) sollen 100 T. hochstens 1 T. Gliihverlust 
geben. Es entspricht dies einem Gehalt von etwa 5 Proz. basischem Bleikar- 
bonat. Ein grSBerer Gliihverlust wiirde einen hoheren Gehalt anzeigen. — Wird aus 
der salpetersauren Losung das Blei mit Hilfe von verdiinnter Schwefelsaure ausgefallt, 



Mennige. ^9 



, rr + •„»« TTberschusses an Ammoniak nur ganz geringe blauliche 
so soil das Filtrat au Zusatz erne ^setose ^ ^ ^ ^ ^ 

Piirbung annehmen (von K P f e r her ™\'' d r x y d bestehend). - Werden 5 g 
licher Niederschlag sich bilden (aus i l. 1 b e / ,, &hlioh 2 ccm verdiinnte Essigsaure 
Bleiglatte mit 5 com Wasser ges oh «t telt darau t a un i 5s licae Rfickstand nicht 

zugegeben und Bngere Zeit erhitzt, so soil ^cter m ^ ^ einem bei 100 o ge . 

mehr als 0,05 g oder 1,0 ^-^ g JZ,mln^!i gS ^ unlosliche Verunreini- 
trockneten und gewogenen Filter^ vorg enomme n . ^ in ^^ 
gunaen sind metallisches Blei, Bleisui ^ 

+ ,-=+ n llpm die sogenannte „prapanerte 
Von alien Handelssorten ist allem to g und zwar 

e n g 1 i s c h e B 1 e i g 1 a 1 1 e ^^Xtoungen de 8 Arzneibuches 

aus metallischem Ble, gewonnen ^>j£^ ^ g behaltig ist . 

geniigend, wahrend Massicot m den serosa r 

. , , i Atoalkalien aus Bleisalzlosungen als weiBer 
Bleihydroxyd, Pb(OH) 2 , wird du oh Jtzalka^ ^ ^ ^^^ aikaljsche 

Niederschlag gefallt. Es ist m ™r a ll ma hlioh in basisches Blei- 

Reaktion. Aus der Luft zieht es K Jlensaure g ^ ^ ^^ = pbQ 

karbonat iiber. Beim Gluhen spaltet es sicn 

V • -pk O Tirtofcm, wird in der GroBindustrie dnrch 20- bis 

Meimige, Pb 8 4 , ^ f*™™"' Blei latte ode r Massicot bei Luftzutritt 

24stiindiges Erhitzen (Brennen) von b ' e g (300 _400°) gewonnen. Dabei 

in t5nernen MufMn bis " ^™£^ llabmevon Sauerstoir aus 

entsteht die Mennige aus dem Bleioxyd au 



der Luft 

3Pb6 + 



Bleioxyd + Sauerstoff = ^Bnige 
O = rD 3 VJ r 



• t... t a ir, Wasser unlosliches Pulver. Ihrer ohemischen 
Sie ist em sehon rotes^n Was^e ^ ^ ^.^ 

Zusammensetzung nach laB* » » « = Q oder als Bleisalz 

Bleioxyd mit Bleisuperoxyd : 2 F ^ U +5 z 

der B 1 e i s a u r e, Pb0 4 Pb 2 (s. S. '• den Bleichlorid und 

Beim Erwarmen der Mennige xm **£™ ^^ auf die Salz . 
freies CMor gebildet, ^^^£S TO behandelt, so gebt nur 
saure. Wird Mennige nut ^T^ ^ als braunes Pulver zuriick. 
das Bleioxyd in Losung und Bleisuperoxy ^ Reduk _ 

Letzteres kann ebenfalls in Losung gebrach t werden, 
tionsmittel (z. B. Oxalsaure oder W » ^ ^^ 

Die Mennige dient in der Hj^ ^ gie yerwendet zur 

(z. B. des Emplastrum fuscum). ™ ^ D ar3te llung von Kitten 

Pabrikation von Bleiglas und von Zundholzern, 

und als Malerfarbe. . . 

, p , (j^s in Wasser unloslich ist. Beim 

Prufung. Es sei ein schweres, rotes ^ ul ^ g ' der aalzsaure n Losung scheiden sioh 
Erhitzen mit Salzsaure entwickelt es OWor. (Iden titatsre aktion). 

beim Erkalten farblose Kristalle von Bleicbtond ^ au ^ innig ver rieben. Diese 

•2,5 g Mennige werden mit 0,6 ^g k "fS J r8 aure eingetragen und mit 25 com 
Mischung wird langsam in 10 com h e i iB e tsaij . andi L6sung eintreten oder 

siedendem Wasser allmahlich vermischt. m ; so 14 Proz . der Mennige) 

hoehstens ein nioht iiber 0,035 g ^f^^SngU 
hinterbleiben (Sand und andere unloshche \ erunreimgn g 
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Bleisuperoxyd, Pb0 2 , Plumbum, Tiy per oxy datum, hinterbleibt 
beim Ausziehen der Mennige mit verdiinnter Salpetersaure als braunes, in 
verdiinnter- Salpetersaure unlosliches Pulver. Es bildet sich beim Laden 
der Bleiakkumulatoren an der Anode. Mit Salzsaure erwarmt, 
entwickelt es Chlor. 

Bleisuperoxyd + Chlorwasserstoff = Chlor + Bleichlorid + Wasser 
Pb0 2 + 4C1H =2 01 + PbCl 2 + H 2 0. 

In Salpetersaure ist es unloslich; durch Zusatz von Oxalsaure oder 
Zucker aber wird es beim Erwarmen mit Salpetersaure leicht gelost. 

Das Bleisuperoxyd findet Anwendung in der Ziindholzfabrikation und 
bei der Darstellung verschiedener Anilinfarben. 

Orthobleisaure, Pb0 4 H 4 oder Pb(OH) 4 , ist die dem Bleisuperoxyd entsprechende 
Saure. Ihr Calciumsalz, Pb0 4 Ca 2 Calciumorthoplumbat, entstelit beim Tlber- 
leiten von Luft oder Sauerstoff iiber ein Gemisch von Calciumkarbonat und Bleioxyd 
bei maBiger Rotglut. 

Calciumkarbonat + Bleioxy + Sauerstoff = Calciumorthoplumbat -|- Kohlendioxyd 
2C0 3 Ca + PbO + O = Pb0 4 Ca 2 + 2C0 2 . ' 

Das Calciumsalz ist ein schweres, gelbrotes Pulver, welches beim Erhitzen im 
Kohlensaurestrom Sauerstoff abgibt und deshalb zur Darstellung von Sauerstoff dienen 
kann. Es findet Verwendung zur Herstellung von Ziindholzern. 

Bleichlorid, PbCl 2 , Plumbum chloratum, Chlorblei, wird durch Versetzen 
einer konzentrierten Bleisalzlosung mit Salzsaure als weiBer Mederschlag erhalten. ' Es 
ist in kaltem Wasser schwer loslich. Dagegen lost sich 1 T. in 30 T. siedendem Wasser 
und kristallisiert beim Erkalten der Losung in glanzenden weiBen Nadeln aus. — ■ In 
der Pharmazie wird es bisweilen als Zusatz zu Hollensteinstiften beniitzt. 2 — 3 Proz. 
dieses Salzes verleihen den Hollensteinstiften eine fiir manche Zwecke erwiinschte Harte 
und Festigkeit. 

Bleijodid, PbJ 2 , Plumbum jodatum, Jodblei, scheidet sich beim Versetzen 
einer Bleisalzlosung mit Kaliunrjodid als goldgelber Mederschlag aus. 1 T. lost sich in 
etwa 1500 T. kaltem und 200 T. siedendem Wasser und kristallisiert aus der heiBen 
Losung in schonen gelben Schuppen aus. In Kaliumjodid und in Ammoniumchlorid 
ist es, namentlich beim Erwarmen, leicht loslich. Beim Gliihen des Bleijodids an der Luft 
entweichen violette Joddampfe, und es hinterbleibt Bleioxyd. 

Bleisulfid, PbS, Plumbum sulfuratum, Schwefelblei, kommt naturlich 
alsBleiglanz vor und kann kiinstlieh durch Fallen einer Bleisalzlosung mit Sohwefel- 
wasserstoff als schwarzer Mederschlag erhalten werden. Es ist in Alkalien und in ver- 
dflnnten Siiuren, mit Ausnahme der Salpetersaure, unloslich. 

Bleisulfat, S0 4 Pb, Plumbum sulfuricum, schwefelsaures Blei, 
fallt als weiBer Mederschlag aus Bleisalzlosungen durch Zusatz von verdiinnter Schwefel- 
saure oder von Losungen der Sulfate, z. B. Natriumsulfat. In Alkohol oder verdiinnter 
Schwefelsaure ist es unloslich, in Wasser schwer loslich; leicht loslich dagegen in Mitron- 
lauge oder in basisch weinsaurem Ammonium*). Durch diese Beaktion unterscheidet 
es sich leicht von dem in Sauren unloslichen Baryumsulfat. — • In konzentrierter 
Schwefelsaure ist es etwas loslich, fallt aber beim Verdiinnen derselben mit Wasser voll- 
kommen aus, wenn man die Mischung stehen laBt. Es ist dies fiir viele Praparate, bei 
deren Darstellung rohe Schwefelsaure zur Verwendung gelangt, von Wichtigkeit. 

Bleinitrat, (N0 3 ) 2 Pb, Plumbum nitricum, salpetersaures Blei, 
wird durch Losen von Blei oder Bleioxyd in verdiinnter Salpetersaure erhalten 



*) Unter basisch weinsaurem Ammonium versteht man eine Mischung 
von Weinsaure mit uberschiissigem Ammoniak. 
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und bildet weiBe, in Wasser leickt losliche Kristelle. Es dient als Ausgangsmaterial fur 
die Darstellung anderer Bleiverbindungen. 

Neutrales Bleikarbonat, C0 3 Pb, kommt natfirliah als WeiBbleie rz vor und 
k™Sct durch Fallen einer Bleisalzlosung nut Ammomumkarbonat erhalten 
werden. 

Basisches Bleikarbonat, Cerussa oder BleiweiB Dasselbe wird 
im Prinzip durch Umwandlung von basisckm B euce at, m 
b a s i s c h e s B 1 e i k a r b o n a t dargestellt. Im Waufe der Zeit haben 
sich mehrere verschiedene Methoden zur Erzeugung vonBemfi heraus- 
gebildet, welche voneinander physikalisch nicht unerheblich abwexchende 
Produkte lief em. Die wichtigsten sind das h o 1 1 a n d i b o b e, d e u t s c b e, 
franzosische und englische Verfahren. 

n- i, ii" ^.nWAfpthode. Man benutzt dabei etwa 25 cm hohe, glasierte 

Die holand.o h e M ev t ^o a itzenanS atze haben, auf welche spiralen- 

Tontopfe, welche ^^^ xAt f^^ Auf den Boden der Topfe bringt man etwas 

f&migaufgerollteBleibecheges g^en- ^ Reihen ^ ^ n ^ eneinander 

Essig, bedeekt die Topfe nut Batten s«n Verwesung 

auf und deokt da 9 Ganze nut -|— "^L der Essfg verdampft. Unter Mit- 
dieser letzteren ^^^^^rbLches Bleiacetat, welches durch das bei 
wkung des Sauerstoffs der ^ entsten entstehende Kohlendioxyd in 

der Zersetzung der ^^-^f^ 2 Nach etwa 4 Wochen nimmt man die Blei- 
batches Bleikarbonat ™^<^* ^ a ^ nd reinig t es durch Ausziehen mit Wasser 
rollen heraus, klopft das gebild °* ^T^ % ie B Ltreifen gelangen wiedcr in die 
(urn Bleiacetat zu entfernen) ™ d S ^— ^ bis zur fast volliaen Auflosung dureh. - 

b n a ch der deutsc ^Method e werd^ ^-^ 
geheizten Ramnen aufgehangt in die m ™ * ^ lle auch garende Eliissigkeiten, 
In manchen Gegenden benutzt man al ^^^^^^^g^M^i^^ 
z. B. Most. Nach einiger Zeit wird das geblde e tf ei g ^ hoffindischer 

Waschen und Schlammen gereimgt, Es ist m seiner y 

Methode erhaltenen gleiohwertig. Einwirkung von Essig auf iiberschiissige 

Franzosische M e t -^JJ^on basischem Bleiacetat (eine Art if^ 
Bldglatte wird eme konze ntrierte L« ^ Einpre s S en von Kohlensaureanhydrid in 
Plumbi subacetici) dargestellt, welche rturcn jmup 



basisches Bleikarbonat , ubergefuhrt W franzosischen durchaus ahnlich, nur 

Englische M, a th o d e J~^ h Kochen von nelltr alem Bleiacetat 

wird die Losung des basischen Bleiac ^z *™ dargeste llt. Die nach dem fran- 

mit Bleioxyd (also wie ^.^^/^^Mparate beritox geringere Deckkraft 
zosischen und englischen Verfahren dargesteiireu r I 
als die erstbeschriebenen und sind daher wemger geschatzt. 

Das BleiweiB ist ein weiBes, schweres, leicht abfarbendes, in Wasser 
L>as tfleiweiu ™ ™ Kohlensaureentwieklung 

unloslicbes Pulver. In Sauren lost es sicn unw ^ TOp j nTT j 

zu den betreffenden Saken auf. Durcb ErMtzen zerfallt « , in ^1 ^ 

, -rrr n; Q im TTandel vorkommenden feorten 

und Kohlendioxyd und Wasser. Die im Handel 

baben wechselnde Zusammensetzung. Das ArzneiDUcn „ 

derung, daB der Gluhriickstand niebt wemger als 8o Proz. betragen soil, 
ausged iickt, daB das von ibm aufgenommene Bleiw-B dte Zusamrnense zung 
2C0 3 Pb + Pb(0H) 2 haben soil; in der Tat ist dxes die durchscbmttbche 
Zusammensetzung der guten Sorten. - Unter dem Namen Kremser- 
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w e i B kommt ein mit Hilf e von Leimwasser in Stiicke gef ormtes BleiweiB 
im Handel vor. — P e r 1 w e i B ist durch Indigo blaulich gefarbtes Blei- 
weiB. Hamburger oder VenezianerweiB sind mehr oder min- 
der mit Baryumsulfat gemiscbte BleiweiBsorten. 

Priifnng. Das BleiweiB sei entweder ein schweres weiBes Pulver, oder bilde leioht 
zerreibliche, sehwere, weiBe Massen, In Wasser soil es unloslich sein, in verdiinnter 
Salpetersaure oder Essigsaure sich unter Aufbrausen losen. In einer solchen Losung 
soil sich auf Zusatz von Schwefelwasserstoff ein schwarzer Niederschlag von Bleisulfid, 
PbS, auf Zusatz von verdiinnter Schwefelsaure ein weiBer Niederschlag von Bleisulfat, 
S0 4 Pb, bilden (Identitatsreaktionen). 

Man lose etwa 0,5 g BleiweiB (zuletzt unter Erwiirmen) in verdiinnter Essig- 
saure, verdimne die Losung mit Wasser und filtriere. Man fallt alsdann die filtrierte 
Losung mit Schwefelwasserstoff im tTberschuB, filtriert wiederum und verdampft 
. das Filtrat. Es soil ein wagbarer Biickstand nicht hinterbleiben, andernfalls sind C a 1- 
c i u m-, S trontium- oder Baryumkarbonat zugegen. 

In einer Mischung von 2 com Salpetersaure und 4 com Wasser soil 1 g BleiweiB 
sich entweder vollkommen losen oder hochstens 0,01 g (= 1 Proz.) Biickstand hinter- 
lassen, der aus Bleisulfat oder Sand (bei verfalschten Sorten auch aus Baryum- 
sulfat oder Gips) bestehen kann. — In der salpetersauren Losung bringt Natronlauge 
einen weiBen Niederschlag von Bleihydroxyd, Pb(OH) 2 , hervor, der sich im TJberschuB 
von Natronlauge wieder auflost. Wird diese alkalische Bleilosung mit e i n e m 
Tropfen verdiinnter Schwefelsaure versetzt, so darf sich keine bleibende Triibung bilden. 
Diese Priifung bezieht sich auf eine eventuelle Verfalschung mit Baryumkarbonat; 
wie unter Bleisulfat angegeben, unterscheiden sich die Sulfate des Bleies und des Baryums 
dadurch, daB letzteres in Natronlauge unloslich, ersteres darin aber loslich ist. — Wird 
aus der alkalischen Losung das Blei durch einen TjberschuB von verdiinnter Schwefel- 
saure ausgefallt, so soil das Filtrat durch Kaliumferrocyanid nicht verandert werden 
(weiBe Triibung = Z i n k, Blaufarbung = E i s e n, Botfarbung = K u p f e r). 

Beim Gliihen sollen 100 T. BleiweiB etwa 85 T. Bleioxyd hinterlassen. Damit 
fordert, wie schon erwahnt, das Arzneibuch ein BleiweiB, welches etwa der Formel 
2 C0 3 Pb + Pb(0H) 2 entspricht. Das Gliihen wird in einem Porzellantiegel vorgenommen. 
Bei der Verfalschung durch Baryumkarbonat oder Baryumsulfat ist der Gliihverlust 
geringer. 

Das BleiweiB findet in sehr groBen Mengen Anwendung als Anstrich- 
farbe. Obgleich es ziemlich giftig ist, kann die Verwendung doch kaum 
eingesckrankt werden, weil kein anderes Praparat eine so vorziiglicbe Grund- 
lage fiir Anstricbfarben besitzt als das BleiweiB. Es wird nicht nur fur weiBe 
Anstriche verwendet, sondern auch mit anderen Farben gemischt. 

Als fast ungiftiger, aber nicht vollwertiger Ersatz fiir BleiweiB dienen 
besonders ZinkweiB und L i t h o p o n e (s. S. 194). 



Reaktionen auf Bleiverbindungen. 

Schwefelsaure fallt weiBes Bleisulfat, das in Natronlauge oder 
basisch weinsaurem Ammonium (s. S. 200) loslich ist. — Schwefelwasser- 
stoff fallt schwarzes Bleisulfid, das in Salpetersaure loslich ist. — Chrom- 
saure Salze geben gelbes Bleichromat, das in Essigsaure unloslich, da- 
gegen in Mineralsauren und in Natronlauge loslich ist. — Kaliumjodid 
fallt gelbes Bleijodid, das in viel heiBem Wasser oder in einem UberschuB 
von Kaliumjodid, ferner in Ammoniumchlorid loslich ist. 
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Kupfer. 

Cuprum. Cu = 63,6. 

Das Kupfer findet sich gediegen in Nordamerika, Cornwall, Sibirien, 
Schweden und anderen Gegenden. Ferner findet es sich als Kupfer- 
oxydul Cu 2 0, Botkupfererz, als Kupferoxyd CuO, Schwarz- 
kupfererz, als Schwef elkupf er Cu 2 S, Ku pf er g lanz und CuS, 
Kupferindig. Ferner als Schwef elkupf er + Schwefeleisen 
Cu,S + Fe 2 S 3 , Kupferkies und 3Cu 2 S + Fe 2 S 3 , Buntkupfererz, 
als basisches Kupferkarbonat 2C0 3 Cu + Cu(OH) 2 , Kupf erlasur 
und C0 3 Cu + Cu(OH) 2 , Malachit. Ferner ist es enthalten in den 
F a h 1 e r z e n und vielen anderen Mineralien. Kleine Mengen Kupfer kom- 
men als normale Bestandteile auch in Pfianzen, z. B. im Kakao vor; auch 
die roten Schwungfedern des Bananenfressers (Turaco) enthalten kleme Mengen 
von Kupfer. Das Kupfer wurde im Altertum vorzugsweise von Cypern 
bezogen; es erhielt daher den Namen „aes cyprium", woraus schheBhch 

Cuprum wurde. 

Die Gewinnung des Kupfers aus seinen sauerstoffhaltigen Erzen ist 
einfaeh; diese werden gerostet, hierauf wird durch Erlntzen nut Kohle das metalhsche 
Kupfer ausgeschmolzen. - Viel komplizierter gestoltet sich dageg^en die Verarbeitung 
der Schwefel und Eiseix enthaltenden Kupfererze aus denen gegenwarfag die Haupt- 

m j , , . . ir^nfpr-j (rpwonnen wird. Nach dem am meisten verbreiteten, 

menge des verbrauchten Kupters gewomieu *»« _. 

soeenannten enslischen Verfahren werden die zerklemerten Erze zunachst an der 
iX'rttet bif en Tail des Schwefelkupfers und des Schwefeleisens zu Kupferoxyd 
bezw.Eisenoxyd verbrannt ist. DasKostgut wird dann wiede rho nntk »eb -— lg e„ 
Zuschlaaen eeschmolzen wobei das noch vorhandene Schwefeleisen sieh mit dem ge- 
bMeten KupferS zu Schwefelkupfer und Eisenoxyd umsetzt; letzteres geht m «be 
sSSJ ut DurTh mehrmalige Wiederholung cheser ^^J*"£ S 
*n ama -nn^ n TCnferstein im wesentlichen em Gemenge von benwetelkupter mit 
Seroxyd D^ef wird nun mehrmals gegluht, bis sich ahnlich wie bei der Gewinnung 
des Bleies metallisches Kupfer gebildet hat. 

Schwefelkupfer + Kupferoxyd = Kupfer + Schwefeldioxyd 
CuS + 2 CuO = 3Cu + bU 2 . 

„ , k „ f e r i s t noch stark verunreinigt, infolgedessen 

noch nr Whtg und wir/behufs air Beinigung dem ,.Polen" unterworfen. Diese 
Opera Ln Whf darin, daB das Kupfer geschmolzen nnt .^P^"**^ 
mit einer birkenen Stange so lange umgeriihrt wird bis erne entnommene R »ted» 
gewunschte Zahigkeit und Dehnbarkeit besitzt. Ist ies der Fall, so wd es m e 1S erne 

Eormen ausgegossen. gegenwartig durch Elektrolyse 

Das remste t ec h n , s c h e K u p ^ w gg ^j,^ R fer 

von Kupfersalzlosungen dargestellt, Jis entnan, bw* , 
und wird besonders zu Leitungen fur elektriscbe Anlagen verbraucht. 

Das Kupfer ist ein rotes, glanzendes, sehr dehnbares Metall. Es schmilzt 
bei etwa 10500. Sein spezifisches Gewicht ist = 8,9. An trockener Loft 
bleibt es unverandert und behalt seinen Metallglanz bei. An feuchter Luft 
dagegen iiberzieht es sich allmahlich mit einer griinen Schrcht von basischem 
Kupferkarbonat, die vom Laien falschlich „Griinspan" genannt wird Der 
auf Bronzestatuen sich bildende grime tberzug besteht im wesenthehen 
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aus derselben Verbindung und fiihrt den Namen ,,P a t i n a ". Beim Er- 
hitzen an der Luft oxydiert sich das Kupfer zu abblatterndem rotem 
Kupferoxydul Cu 2 0, bei langerem Erhitzen zu scbwarzem Kupferoxyd CuO. 
Wegen seiner hoben Politurfahigkeit und der leicbten Bearbeitung dient 
das Kupfer zu einer groBen Anzahl von Gebrauchsgegenstanden. Wegen 
seiner guten Leitungsfahigkeit fiir Elektrizitat wird es als Kupferdraht in 
groBen Mengen fiir elektriscbe Kabel etc. gebraucht. 

Von seinen Legierungen seien erwiihnt Messing, aus 1 T. Z i n k und 3 T. Kupfer 
bestehend. Wird die Menge des Kupfers erhoht, so erhalt man T o m b a k. 

Mit Zinn legiert, bildet das Kupfer die sogenannten B r o n z e n, z. B. die K a- 
nonenbronze. Auch das Glockenmetall enthalt Kupfer und Zinn und ist 
daher eine Bronze. 

Das viel verarbeitete Neusilber oder Argent an besteht aus Kupfer, Zink 
und Nickel. Das sogenannte Talmigold besteht aus etwa 90 — 95 Proz. Kupfer und 
5 — 10 Proz. Aluminium. Die deutschen Kupfermiinzen bestehen aus 95 Proz. 
Kupfer, 4 Proz. Zinn und 1 Proz. Zink. 

Beines Kupfer wird bisweilen in der Homoopathie verordnet. Man 
erhalt es am einfachsten, wenn man einen blankgescheuerten eisernen Nagel 
in eine konzentrierte Cuprisulfatlosung stellt. Nach einiger Zeit hat sich 
Kupfer in Form eines braunen Pulvers am Eisen abgesetzt. Ebenso wie 
Eisen wirkt auch Zink. 

Bei der Elektrolyse wird aus Kupferlosungen metallisches Kupfer am 
negativen Pol abgeschieden. Dieses Verhalten hat zur Begriindung eines 
wichtigen Industriezweiges, der Galvanoplastik, Veranlassung ge- 
geben. 

Wichtig ist das Verhalten des Kupfers Sauren gegeniiber. — In k o n- 
zentrierter heiBer Schwefelsaure lost es sich zu Cuprisulfat unter Ent- 
wicklung von Schwefeldioxyd (s. S. 71). In Salpetersaure, verdiinnter wie 
konzentrierter, ist es leicht loslich unter Bildung von Cuprinitrat und Stick- 
oxyd. In alien anderen verdiinnten und luftfreien Sauren da- 
gegen ist es unloslich. Enthalten die Sauren aber Luft aufgelost, und dies 
ist stets der Fall, wenn sie nicht vorher langere Zeit zum Sieden erhitzt 
wurden, oder kann bei der Einwirkung der Sauren gleichzeitig Luft zutreten, 
so wird Kupfer gelost unter Bildung der betreffenden Salze. Es erklart sich 
hieraus der Umstand, daB in blanken kupfernen GefaBen Nahrungsmittel 
und saure Fliissigkeiten (Pflanzensafte) wohl gekocht werden konnen, daB sie 
aber darin nicht erkalten diirfen. Bei der Operation des Kochens namlich 
wird die Luft ausgetrieben , so daB die luftfreien Sauren nicht losend auf 
das Kupfer wirken konnen, wahrend des Erkaltens dagegen wird wieder 
Luft aufgenommen und dann Kupfer von den Sauren gelost. 

Das Kupfer ist in seinen Verbindungen einwertig und z w e i- 
w er t i g. 

Die vom einwertigen Kupfer sich ableitenden Verbindungen werden als 
Cuproverbindungen oder Kiipferoxydulverbindungen, die vom zweiwertigen 
Kupfer sich ableitenden als Cuprivefbindungen oder Kupferoxydverbindungen 
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bezeichnet. Die Cuprosalze sind meist ungefarbt und in Wasser unlos- 
lich, die C u p r i b a 1 z e dagegen sind in Wasser loslich, in wasserhaltigem 
Zustande blau oder griin gefarbt, wasserfrei zum Teii farblos. 

Cuprooxyd, Cu 2 0, Kupferoxydul, Cuprum oocydulatum, kommt 
in der Natur als Rotkupfererz vor und kann kiinsthch durch Reduktjon 
einer alkalischen Kupferlosung (s. Cuprihydroxyd) mittels Traubenzucker 
als ein rotes, in Wasser unlosliches Pulver erhalten werden. Es w auch 
durch Sehmelzen von Kupferchloriir mit Natriumkarbonat und Auslaugen 
der Schmelze mit Wasser erhalten. Die auf neuen Kupferblechen meist 
befindliche matte, rote Oberflachenschicht besteht aus Kupferoxydul. 
Verwendung findet das Kupferoxydul zur Herstellung von rotem Glas und 
roten Glasuren, sowie als Anstrichfarbe fur Schiffsboden, urn das Anwachsen 
von Prlanzen, Muscheln etc. zu verlundern. 

Cuprohydroxyd, Cu 2 (OH) 2 (oder 4Cu 2 +H 2 0), Kupf erhydrozy- 
dul JU Lch Versetzen einer Cuprosalzlosung nut Kah- oder Natron- 
lauge in der Kalte als kanariengelber Niederschlag erhalten Aus Cupro- 
hydroxyd bestehen die gelben Streifen, welche bisweden zu Anf ang des 
Nachweises von Zucker mittels Fehlingsche? Losung auftreten. An der 
Lnft ist das Kupferhydroxydul sehr wenig bestandxg, es oxy&ert S1 ch leicht 
zu Kupferoxyd und Kupferhydroxyd. 

Cuprioxyd, CuO, K u p £ e r o x y d, Cuprum oxydatum Technisch 
wird es dargl ellt durch Glfihen von Kupferspanen an der Luft oder durch 
Erhitzen von Kupfernitrat. Die so erhaltenen Praparate sind aber nur 
selten rein; fur nidizinische Zwecke ist das Kupferoxyd ^^J^ 
Fallen einer Kupfersulfatkosung mit Natriumkarbonat und Gluhen des aus- 
v alien emer jvupieisu & TT^ferkarbonates. Es ist em schwarzes, 

gewaschenen und getrockneten Kupterxaioo 

t, , 5 • WaQ« P r nnloslich ist, sich aber leicht in bauren 
amorphes Pulver, das in Wasser uniowiwi , _ 

und in Ammoniak lost. Erne Losung in etzterem heiBt ^™ehes 
Reagens und hat die Eigenschaft, Zellulose (Papier BaumwoUe) auf- 
zulosen. Kupferoxyd findet Anwendung in der orgamschen E ementaranalys 
und in der Glas- und Tonindustrie zur Erzeugung von blaugnmem Glas 

und Glasuren. . Tr 

, ^ /^vrr\ ir„-nfprhvdroxyd wird durch. ver- 
Cuprilydroxyd, C„(OHh , K . » pje rh ^ y^ ^ ^ 

*R ia A,—; die *-» J^^^J.^ T£%Z 

spaltet das Kupferhydroxyd schon unternalD iuu 
schwarzes Kupferoxyd, CuO fiber, 

Kupferhydroxyd = Kupferoxyd + Wasser 



Cu(OH) s 



CuO + H 2 



welches man auch direkt durch Fallen s i e d e n d e r Losungen von Cupri- 
salzen mit atzenden Alkalien erhalten kann. 
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Gewisse organische Verbindungen , wie weinsaure Salze, Glycerin, 

Mannit u. a., besitzen die Fahigkeit, das Kupferhydroxyd zu losen und dessen 

beim Erhitzen sonst erfolgende Spaltung in Wasser und Kupferoxyd zu 

verbindern. 

Versetzt man eine Kupfersulfatlosung mit einem tlberschuB von Kalilauge, so 
bildet sich ein voluminoser blauer Niederschlag von Kupferhydroxyd, Cu(OH) 2 . Wird 
nun die Eliissigkeit erwarmt, so spaltet sich bei ca. 80° das blaue Kupferhydroxyd in 
Wasser und schwarzes Kupferoxyd. — Eiigt man jedoch vor dem Erhitzen der 
das Kupferhydroxyd enthaltenden Eliissigkeit eine hinreichende Menge weinsaures Salz 
{Tartarus natronatus) oder Glycerin oder Mannit hinzu, so erhalt man eine tiefblau 
gefarbte Losung, welche erhitzt werden kann, o h n e daB Abscheidung von 
Kupferoxyd eintritt. Eine solohe alkalisch weinsaure Losung von Kupferhydroxyd wird 
unter dem Namen Fehlingsche Losung als Reagens auf Traubenzucker beniitzt. — 
Fiigt man namlich der Fehlingschen Losung unter Erwarmen ein Eeduktionsmittel, 
z. B. Traubenzucker zu, so scheidet sich rotes Kupferoxydul Cu 2 aus, zuweilen bildet 
sich auch erst gelbes Kupferhydroxydul. 

Kupferhydroxyd findet unter dem Hamen Bremerblau Anwen- 

dung als Malerfarbe. Neuwiederblau oder Kalkblau ist ein Ge- 

miseb von Kupferhydroxyd mit Calciumsulfat. 

Cuprochlorid, CuCl, Kupferchloriir. Bildet sich als weiBes kristallinisches 
Pulver bei der Einwirkung von Salzsaure auf Kupferoxydul. In Wasser ist es unloslieh, 
loslich in Salzsaure und in konzentrierten Losungen von Natriurnchlorid oder Kalium- 
chlorid. 

Cnprichlorid, CuCl 2 , Kupferchlorid, Cuprum chloratum, wird duroh 
Auflosen von Kupferoxyd in Salzsaure erhalten und kristallisiert aus konzentrierten 
waBrigen Losungen mit 2 Molekeln H 2 in hellgriinen Nadeln. In Wasser ist es leicht 
loslich. 

Cuprohromid, CuBr, Kupferbromiir, ist dem Kupferchloriir sehr ahnlich 
und bildet sich durch Einwirkung von Bromwasserstoffsaure auf Kupferoxydul. 

Cuprojodid, CuJ, K u p f e r j o d ii r, entsteht als weiBer Niederschlag auf Zusatz 
von Kaliumjodid zu einer Losung von Kupfersulfat unter gleichzeitiger Ausscheidung 
von freiem Jod. 

Kupfersulfat + Kaliumjodid = Kupferjodiir + Jod + Kaliumsulfat 
S0 4 Cu + 2KJ = CuJ + J + S0 4 K 2 . 

Es wird erhalten als Zwischenprodukt bei der Gewinnung von Jod in Siidamerika 
aus den Mutterlaugen des Chilisalpeters (s. S. 42). 

Cuprosulfid, Cu„S, Halbschwefelkupfer, findet sich in der Natur als 
Kupferglanz. Kimstlich wird es erhalten durch Erhitzen von Kupfer mit Schwefel 
im berechneten Verhaltnis oder durch Erhitzen von Kupfersulfid im Wasserstoffstrom_ 

Cuprisulfid, CuS, Schwefelkupfer, kommt natiirlich als Kupferindig vor 
und wird aus Kupfersalzlosungen duroh Schwefelwasserstofi als schwarzer Niederschlag 
gefallt, der in Salpetersaure und auch in Kaliumcyanid loslich ist. Frisch gefallt bezw. 
im feuchten Zustande oxydiert es sich an der Luft leicht zu Cuprisulfat, S0 4 Cu. 

Cuprisulfat, S0 4 Cu , Kupfersulfat, Cuprum sulfuricum, 

Kupfervitriol, scbwefelsaures Kupfer, wird im groBen 

dargestellt durch Eosten von schwefelhaltigen Kupfererzen an der Luft und 

Auslaugen des Eostgutes mit Wasser. 

Kupfersulfid + Sauerstoff = Kupfersulfat 
CuS + 4 = SO^Cu. 
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Audi durch Auflosen von metallischem Kupfer oder Kupferoxyd in 

Schwefelsaure wird es erhalten. 

Es bildet groBe, schiefrhombische, blaue Kristalle mit 5 Molekeln H 2 
(S0 4 Cu + 5H 2 0). Dieselben sind in Wasser leicht loslich, die waBnge 
Losung reagiert saner. Beim Erhitzen der Kristalle auf lOQo werden 
4 Molekeln des Kri 8 tallwas S er S abgegeben, die fiinfte Molekel das Boge-nnte 
Konstitutionswasser, verniichtigt sich erst beim Erlntzen uber 200". Das 
vollkommen entwasserte Salz ist farblos, nimmt aber begieng Wasser auf 
und verwandelt sich dadurch wieder in ein blaues kristallimsches Pulver. 

Cuprum sillfurieum crudum, rohes Kupfersulfat, wird 
technisch durcb Rosten von Kupferglanz oder durch Auflosen von metal- 
lischem Kupfer oder Kupferhammerschlag in Schwefelsaure erhalten. Es 

i j -i • • ^i;^ roiTipm Zustande vor, gewohnhcii aber ist es 

kommt zuweilen m ziemlich remem z^l^ & ,,.„■■> u + 

stark verunreinigt, da es die Fahigkeit besitzt, mt Ferrosulfat Zmksulfat 
und Magnesiumsulfat zusammen zu kristalhsieren. Es ist deshalb durch 
bloBes Umkristallisieren von diesen Verunreimgungen mcht zu befreien. Es 
enthalt 5 Molekeln Kristallwasser. . 

Der rohe Kupfervitriol wird verwendet zur Fullung von ga Ivanischen 
(ZWZfechen und M^schen) Elementen, ferner zur Herstellung gal- 

, ± . . 1U .. , olia -Rn-nfer Er wird ferner zum Beizen des 

vanoplastischer Abdrucke aus IS.upiei. ^ 

WeizL beniitzt, um den Brandpilz desselben zu zerstoren ZU m Bespreng n 

der Weinstocke, um die Peronos V ora zu vertugen. Erhebhche Me g »eA 

verbraucht in der Zeugfarberei und -druckerei und zum ^^" 

TT > , m , , , ^n \ um es seaen Fiiulnis m der Erde zu schutzen. 

Holz Telegraphenstangen etc.), um es gegeu ± 

V h l . M ■■ r,„;„ A T nmra2 soil mit Ammomak ubersattigt erne 

Priifuilg. Die konzentnerte waBnge Losung s k5nntevon ^lassigen 

klare oder fast klare tief blaue Losung geben Eme starke 1 g ^ ..^ 

Mengen von Eisen- oder T oner de ver bmaui g 

Cuvruni sulfuricum (purum), r e i n e s K u p f e r s u 1 f a t. Zur 
vuprum suiju/ ivui w ~__ fersljan e mit konzentnerter remer 

Darstellung werden moghchst Mine Kupierspane 

Schwefelsaure erhitzt. Unter Entweichen von Schwefekhoxyd lost S1 ch das 

KU ^^T^*» - Knpf—t + SchwefeMioxyd + Wasser 
Cu + 2S0 4 H 2 = S0 4 Cu + » * 

Durch Zusatz von konzentrierter Salpetersaure wxrd die Auflosung be- 
schleunigt. Es entweicht dann kein Schwefeldioxyd sonde m Stick^ 
Kupfer + ScbwefeMure + Salpetersaure « K»P— t 4- St.ko.yd + Wasser 
3Cu + 3S0 4 H 2 + 2N0 3 H = 3 bU 4 ui i- 

4. c Qn^wpfplsaure im Uberschufi enthaltenden 
Durch Eindampfen der etwas ^we f elsaure * ^ 

Losung wird alle Salpetersaure entfernt. Der KucKstana 
^Se^der erkalteten L5sun g anschieBenden Kristalle werden durch 
Umkristallisieren oder durch Fallen ihrer wategaa ^^^ 
gereinigt. Die Kristalle des aus der waBngen Losung anschieBenden 
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Praparates sind in der Eegel kleiner als die des rohen Praparates, aber sonst 

von gleichem Aussehen; das aus der wafirigen Losung durch Alkohol gefallte 

Salz bildet ein hellblaues Kristallpulver, ist aber von gleicher Zusammen- 

setzung wie das aus Wasser kristallisierte (S0 4 Cu + 5 H 2 0). 

Priifung. Baryumchlorid erzeugt in der wiiBrigen Losung einen weiBen Nieder- 
sohlag von Baryumsulfat, durch Ammoniak wird die Losung dunkelblau gefarbt. (Iden- 
titatsreaktionen.) Wird aus der erwarmten wiiBrigen Losung alles Kupfer durch 
Schwefelwasserstoff ausgefiillt, so soil das farblose Eiltrat durch Ammoniak nicht gefarbt 
vrerden (Dunkelfarbung = E i s e n) und nach dem Abdampfen keinen gliihbestandigen 
Riickstand hinterlassen (Zink-, Magnesium-, Eisen-, Kalium- oder Natrium- 
verbindungen). 

Cuprum sulfuricwm ammoniatwm. S0 4 Cu + 4NH 3 + H 2 0. Lost man 
1 T. kristallinisches Kupfersulfat in 3 T. Ammoniakfhissigkeit und vermischt die tief- 
blaue Losung mit 6 T. Alkohol, so fallt ein tiefblauer kristallinischer Niederschlag aus, 
der nach dem Trocknen an der Luft die angegebene Zusammensetzung hat. Das Salz 
kann aufgefaBt werden als kristallisiertes Kupfersulfat, S0 4 Cu + 5H,0, in welchem 
4 Molekeln H 2 durch 4 Molekeln NH 3 ersetzt sind. 

Cuprinitrat, (N0 3 ) 2 Cu, Kupfernitrat, Cuprum nitricwtn, wird 

durch Auflosen von Kupfer oder Kupferoxyd in Salpetersaure erhalten. 

Kupfer + Salpetersaure = Kupfernitrat + Stickoxyd + Wasser 
3Cu + 8NO s H = 3(N0 3 ) 2 Cu + 2 NO + 4H 2 0. 

Es kristallisiert mit 6 Molekeln H 2 0, ist dunkelblau gefarbt, in Wasser 
und Alkohol leicht loslich. Beim Gliihen hinterlafit es Kupferoxyd. 

Cnpriarsenit, (As0 2 ) 2 Cu, Kupferarsenit wird als schon griin gefarbter Nieder- 
schlag erhalten, wenn man zu einer Kupfersalzlosung . die Losung eines Salzes der ar- 
senigen Saure zusetzt. Unter dem Namen „8cheelesohes Gr iin" fand diese Verbindung 
friiher Anwendung als Malerfarbe, ferner in der Tapeten- und Buntpapierfabrikation; ihre 
Anwendung zu diesen Zwecken ist aber gegenwartig gesetzlich verboten, umsomehr, 
als es in neuerer Zeit gelungen ist, ungefahrlichen Ersatz (Chromgriin = Chromoxyd) 
fiir die zwar schonen, aber stark giftigen arsenhaltigen Grime zu schafien. 

Das sogenannte „Schweinfurter Griin" ist eine Verbindung von Kupfer- 
arsenit mit Cupriacetat. 

Cnprikarbonate, Kupferkarbonate. Das neutrals Salz CO s Cu ist nicht 
bekannt. Durch Fallen von Kupfersalzlosungen mit Natriumkarbonat erhalt man ein 
basisches Kupferkarbonat von der Pormel C0 3 Cu . Cu(OH) 2 . Dieselbe 
Zusammensetzung hat der natiirlich vorkommende Malachit. — Ein anderes basi- 
sches Kupferkarbonat ist der gleichfalls natiirlich vorkommende Lasurstein von 
der Zusammensetzung 2C0 3 Cu. Cu(OH) 2 . Letzteres findet, kiinstlioh dargestellt, unter 
dem Namen Bergblau Anwendung als Malerfarbe. 

Reaktionen auf Kupferverbindungen. 
Pliichtige Kupferverbindungen (Halogenverbindungen) farben die nicht 
leuchtende Flamme griin. Ein reiner Kupferdraht farbt die Flamme nicht, 
wohl aber, wenn man den Draht vorher in Salzsaure taucht oder eine kleine 
Menge einer halogenhaltigen Verbindung mit dem Draht in die Flamme 
bringt, tritt eine blaugriine Farbung auf. (Nachweis der Halogene in orga- 
nischen Verbindungen.) Schwefelwasserstoff erzeugt schwarzen 
Mederschlag von CuS, der in Salpetersaure und in Kaliumcyanid loslich 
ist. — Ammoniak erzeugt schon in groBer Verdiinnung eine intensiv 
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blaue Farbung. -GelbesBlutlaugensalz, Fe(CN) 6 K 4 , gibt emeu 
roten Niederschlag von Ferrocyankupfer, Fe(CN) 6 Cu 2 . — Auf 
blankem Eisen oder Zink wird aus Kupfersalzlosungen metalhsches Kupfer 
niedergeschlagen . 

Silber. 

Argentwm. Ag = 107,93. 

Das Silber kommt meist gediegen vor und findet sich bisweilen in nicht 
unbetrachtlichen Mengen; so wird im Museum zu Kopenhagen em Stuck 
von etwa 250 kg Gewicht gezeigt, welches in Norwegen gefunden wurde, 
und in Siid-Peru fand man sogar eine iiber 400 kg schwere Masse. 

Von seinen Erzen sind die wichtigsten: Silberglanz (Schwefel- 
silber, Ag 2 S), Horn silber (Chlorsilber, AgCl). AuBerdem ist es ent- 
halten im Fahlerz, im Rotgiiltigerz und in klemen Mengen m 

jedem Bleiglanz. 

Die hiittenmannische Gewinnung des Silbers ist je nach der Art der 
Erze eine verschiedene. 1st das Silber in ihnen in gediegenem Zustande 
enthalten, so kann es durch einfaehes Ausschmelzen gewonnen werden - 
Schwieriger aber ist die Abscheidung des Silbers aus den Erzen, die neben 
Silber noch Kupfer, Eisen und Schwefel enthalten. Nachstehend sollen in 
Kiirze die wichtigsten Verfahren besprochen werden, welche zu diesem Zwecke 
in Anwendung gebraeht werden. 

Das E x t r a k t i o n s v e r f a h r e n. Die Eisen, Kupfer und Schwefel enthaitenden 
Das E x t r a k t 1 on e r jdeselsaurehaltigen Zuschlagen geschmolzen. 

Silbererze werden gerostet und hieraul nut in 6 so hUe61ich 

Em Teil des Schwefels verbrennt ^ S^^^ ^^ 
em Gemenge von ^seno.jd, K^ro^dS^^ metallisclies Silber 

ausgezogen. Aus der Losung des hiiDersuuawas wu r 

ausgefallt. zerkleinerten Erze werden unter 

Das Am a 1 g a m a t x o n s v " fah r en. lberg verbrelmt; und es bildet 

Zusatz von Kochsalz gerostet »« r |™f w ^ d ^ rotierenden Fassern mit Eisenpulver 
s>ch Siberchlorid. Das gepulverte B«rt *£^ * Si i be rchlorid zu metallischem Silber 
und Wasser in Beruhrung gebraeht, wodurcn u*" 
reduziert wird, welches sieh als feiner Schlamm zu Boden setzt 

xr- ,!. , n„„„i, ;iw in die Fasser. Dasselbe lost das bilber aul. man 

Hierauf brmgt man ^*^ tfirft ea der Destination. Das leieht 
lafit das gebildete Amalgam a blaufen ™*^™ als Bfickstand verb i eibt das Silber. 
fluchtise Oueeksilber entweicht und wird auigeiangeu, <mo x. 

An s B 1 e 7r z e n Nicht unbedeutende Mengen von Silber werden auch noch 
a u s a l e i e r z e n. ^* fl nTOSO meden. Zu diesem Zweoke gewinnt man 

aus s x 1 b erh a 1 1 1 g e n B 1 e x e r z en ^ff^ . isfc pie AbscheiduI f g des Silbers 
zuerst metallisches Blei, dem nun das bilber Deigemeugu j„ * m +liSlt — 

aus dem Blei ist noch vorteilhaft, wenn letzteres mehr als ^l^^^- 
Man schmilzt das silberhaltige Blei und lafit es langsam erkalten ^^T^J 
zuerst Kristalle von r e i n e m Blei aus. Dieselben werden ausgescl *pft un d da zum* 
bleibende Blei ist nun reieher an Silber geworden. Man wxederholt diese nacb ^hrem 
Erfinder Pattinson „P a t tins oni er en" genannte Operation so oft, bis das Ble 
etwa 1 Proz. Silber enthalt und unterwirft es alsdann der T r ex bar b e x t oder K u p e 1 
lation. DiesgeschiehtindemTreibofen(Fig. 26 una 11)- 

Der T r e i b o f e n (Fig. 26} besteht aus einem unbeweghchen gemauerten H erde», 
welcher mit einer durch der! K r a n K bewegliehen H a u b e bedeckt xst. W»mto 
Durehsehnitt des Ofens (Fig. 27) angedeutet ist, sind die aufieren Telle d» Herdes aus 
r is cher, Chemie fur Pliarmazeutea. 6. Aufl. 
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feuerfesten Steinen I hergestellt, uber dieselben ist die aus Ton und Kalk bestehende 
Herdmasse t gestampft. In der Mitte m des Herdes befindet sich eine Vertiefung, welche 
zur Aufnahme des Silbers bestimmt ist. 

Der Herd wird mit dem silberhaltigen Blei angefiillt und hierauf die in Ketten 
hangende Haube auf den Tiegelkranz k (Pig. 27) aufgesetzt. Auf dem Roste r wird ein 

Feuer angemacht , die 
Flamme schlagt iiber die 
Herdbriicke b und sohmilzt 
das dort befindliche Blei. 
Nachdem die Unreinig- 
keiten, welche sich an der 
Oberflache desselben ab- 
geschieden haben (Schwe- 
felblei, Schwefelantimon), 
weggekriickt sind, laBt 
man iiber das geschmol- 
zene Metall einen kon- 
stanten Luftstrom blasen. 
Es verwandelt sich da- 
durch in Bleioxyd, welches 

in flussigem Zustande 
durch seithche Offnungen g 
(Fig. 26) des Herdes ab- 
flieBt. Ist alles Blei in Bleioxyd umgewandelt und das zuriickbleibende Silber nur 
noch von einer feinen Haut von Blei bezw. Bleioxyd bedeckt, so schillert diese einen 
Augenblick in den Regenbogenfarben, und plotzlich kommt das blanke metallische Silber 

zum Vorschein. Man hat 

FiS 2? ' „,„., _^-,„^^-, ,, diese Erscheinung, welche 

anzeigt, da6 die Operation 
beendet ist, den Silber- 
b 1 i c k genannt. 

Ein vielfach ange- 
wandtes Verfahren zur 
Gewinnung des Silbers 
aus silberhaltigem Blei ist 
das von Karsten und Par- 
hes. Dasselbe beruht dar- 
auf, daB Silber in geschmolzenem Zink leichter loslich ist als in Blei und daB geschmolzenes 
Zink und Blei sich nicht mischen. Man rfihrt das geschmolzene Blei mit kleinen Mengen 
von Zink durch und schopft das an der Oberflache sich wieder abscheidende Zink ab. 
Das Zink entzieht dem Blei fast alles Silber, welches durch Abdestillieren des Zinks 
gewonnen wird. 

Aus silberhaltigem Kupfer wird das Silber durch Auflosen des Kupfers in 40pro- 
zentiger Schwefelsaure gewonnen, wobei das Silber als Schlamm zuriickbleibt, der dann 
geschmolzen und durch Abtreiben mit etwas Blei wie bei der Treibarbeit gereinigt wird. 

Das Silber ist ein weiBes, glanzendes, sehr dehnbares Metall (1 g laBt 
sich zu einem 1800 m langen Draht ausziehen). Sein spezifisches Gewicht 
ist = 10,5. Es schmilzt bei etwa 950° und kann bei noch hoherer Tem- 
peratur destilliert werden. An der Luft ist es in jeder Temperatur bestandig. 
Beim Schmelzen absorbiert es Sauerstoff, den es wahrend des Erkaltens 
unter eigentiimlichem Gerausch (Spratzen) wieder abgibt. In Salzsaure und 
verdiinnter Schwefelsaure ist es so gut wie unloslich ; in heiBer konzentrierter 
Schwefelsaure lost es sich zu Silbersulfat, in Salpetersaure zu Silbernitrat. 

Das in den Handel kommende Silber (W e r k s i 1 b e r) ist stets mit 
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einer gewissen Menge Kupfer legiert und enthalt anBerdem noch kleine 
Mengen anderer Metalle. Der Znsatz des Knpfers geschieht, wed remes 
Silber fiir die meisten Gebrauehsgegenstande zu weicb ist. 

BerGehalteiner^^ 
ausgedriickt, wie viel Lot Silber m einer Jj7™^ h sie Jhielten 75 Proz. Silber. 
gevvohnlichenSilbergerateohafter ' ?^^f ^* ££abe aus , ™ viel Teile reines 
Gegenwartig driiokt man den Femgeh alt » ^ ^ tz vom 16 . Juli 1884 miissen 
Silber in 1000 T. enthalten sind. Naoh dem ^g^J° Sclrafflekgao he n 

silberne Uhrgehause und derate mmdestens 800 Femg ^ ^^ ^ ^ 

konnen yon beliebigem ^ngebalt da rgestellt ^erdem ^^ 

gabe des Feingehaltes und den |« ^ m to Ze r , bestehen aus 90 Proz. Silber und 
stein) haben. We deutschen Reichssilbermunzen 

10 JProz TCiiTJicr ** 

Uxn chemiscn reines Silber darzustellen, lost man Werksilber in Salpeter- 
saure anf, fallt durcb Zusatz von Kocbsalz das Sdber als SdbercMond und 
reduziert das letztere, am beaten durch Scbmelzen mit Soda 

Silberchlorid + Katrium - Silber + Kg.- + ttjjj, + SaueistoS 

2 A g Cl + SSK*- 2 Ag + C0 2 + 2M + O. 

BIott ,;iber. Darstellung. Remes Silber 

Argentum foliatum, B1 ^" Hammern , dann durch Waken in Silber- 

wd in Stangen gegossen und dies eerst a dratisohe Stiickchen, schiehtet etwa 

blech ver^ndelt. Man ^ elde \^™^Zthlt sie zwischen diesen durch Bearbeiten 
lOOderselbenzwischenPergamentblatterundae^^ ^ ^ Ausdehnung erreicht 

mit schweren Hammern immer mem au . zwisohen Goldschlagerhautchen - 

ist, werden die Blattchen me ^ m f /^^.X^s des Rindes - durch schvere Hammer 
die auBere, vom Fette befreite Haut des Blmddarms 
vollkommen dfinn geschlagen. 

Es laBt sick eine so groBe Ausdeknnng des Silbers ™*W^ ™ 
1 qm nur 1,5 g wiegt. Zur pharmazeutocken V™dung g*^^ 
Kegel der bk der Blattsilberbereitung resultoexende Abfall. Es dient zum 

Versilbern von Mien. s , lDeters aure unter Bildung von Silbernitrat 

Pruftmg. Das Blattsilber ™^*£?ZS* auf *»* von Salzsaure ein 
zu einer klaren Fliissigkeit auf. In dies ex uo , ° fe aure un i5slich, in Ammoniak aber 
weiBer Mederscklag von Chlorsilber, der m baipe» UberschuB von Ammoniak- 

loslich ist. Farbt sich die salpetersaure Losung ™ erwiegen _ 

fliissigkeit blaulich, so ist die An^esenheit von Kup § _ ^ ^ ^ ^ ^ ^ ^^ 
^irsrentom colloidale. Loslic Ferros ,jlf at werden mit einer Losung 

einer 30prozentigen Losung von kr ~™" . die Mischung wird in 500 com Silber- 
von 280 g kristallisiertem Natrmmcitrat ^nmscn , ^^ gie6t ^ ftxxBUtowto 

nitratlosung mit 10 Proz. NO s Ag eingegoss en. i fer Natr iumcitratldsung. Dann 

Flfesigkeit ab und wascht den Nieder ^8^7 %^ u von absolntem Alkohol. Griin- 
lost man ilm in Wasser und fallt die Losung durcn^u ^ 50facne n Menge kalten 

Mohgraue oder blaulichgraue Masse n, » eim , ™" nd we i che man als eine (Pseudo-) 
Wassers eine rote, durchscheinende FlussigKeit ge , ^^ ^^ ^^ gilber _ 

Losung des Silbers auffaBt. Das kolloidale, lofelicne aiw ^ 

In seinen Verbindungen ist das Silber emw e rti g. . 

■ ^ ■ j j t, -wsllnnir loslieher Sdbersalze mit Kaiium- 

Silbproxvd Ag 2 0, wird durcn JBallung iot»uouei a„i„„ +QT . 

saure und aucb in Ammoniak leicnt lost, swiem ^Wn^anier 

, -r, ■ t 1,+^tv, 7n«t,ande blaut es rotes Lacumuspapier. 
ist es eine starke Base; m feuchtem Z,ustanae uwu^ 
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Beim Gliihen zerfallt das Silberoxyd in Silber und Sauerstof!. 

Durcli Auflosen von Silberoxyd in Ammoniakniissigkeit und Verdunsten- 
lassen der Losung oder auf Alkoholzusatz wird das ungemein gefahrliche 
Bertholletiche Knallsilber (Silbernitrid, NAg 3 ), erhalten. 

Silberhydroxyd, AgOH, ist vielleicht in friscbem, sehr kalt gefallten 
Silberoxyd entkalten. Es spaltet sofort Wasser ab und gebt in Silberoxyd iiber. 

Silberchlorid, AgCl, Chlorsilber, Argentum ehloratum, kommt natiirlich 
als Hornsilber vor. Es wird erhalten durch Versetzen einer Silbersalzlosung mit 
Salzsaure oder einem loslichen Chlorid als weiBer, kasiger Niederschlag, der in Salpeter- 
saure unloslich ist, sich dagegen leicht in Ammoniak, Kaliumoyanid oder Natriurnthio- 
sulfat unter Bildung loslicher Doppelsalze lost. Durch die Einwirkung des Lichtes wird 
es rasch violett gefarbt. Beim Erbitzen auf etwa 260° schmilzt es, ohne seine Zusammen- 
setzimg zu andern, zu einer gelben Eliissigkeit, welcbe beim Erkalten hornartig erstarrt 
(daber der Name Hornsilber). 

Silberbromid, AgBr, Argentum bromatum, wird aus Silbersalzlosungen durch 
losliche Bromide (KBr) gefallt. Es ist ein dem Silberchlorid ahnlicher weiBer Niederschlag 
mit einem Stich ins Gelbe, der in Ammoniak etwas schwieriger loslich, in Salpetersaure 
aber unloslich ist. Es wird in der Photographie angewendet. 

Silberjodid, AgJ, Argentum jodatum, Jodsilber, wird aus Silbersalzlosungen 
durch loslicbe Jodide (z. B. KJ) gefallt. Es ist ein gelber Mederschlag, der in Salpeter- 
siiure und in Ammoniak unloslich ist. 

Silbersnlfid, Ag 2 S, kommt natiirlich als Silber glanz vor und kann duroh Be- 
handeln einer Silberlosung mit Schwefelwasserstoff als schwarzer, amorpher Niederschlag 
erhalten werden. Es ist in Wasser und Ammoniak unloslich, dagegen in konzentriercer 
Salpetersaure loslich, sehr leicht loslich in Kaliumcyanid. Diese Verbindung bildet sich 
bei dem sogenannten „Anlaufen" von silbernen Gegenstanden, z. B. beim Essen von 
Eiern mit silbernen Loffeln durch die in den Eiern vorhandenen Schwefelverbindungen. 
Man entfernt die diinne Schicht Silbersulfid von geschwarzten silbernen Gegenstanden 
durch Einlegen der letzteren in eine Losung von Kaliumcyanid. 

Silbersulfat, S0 4 Ag 2 , Argentum sulftiricum, schwefelsaures 

Silber, wird durcb Auflosen von Silber in konzentrierter heiBer Schwef el- 

saure erhalten. 

Silber + Schwefelsiiure = Silbersulfat -j- Schwefeldioxyd + Wasser 
2Ag + 2SO. t H 2 = S0 4 Ag 2 + S0 2 + 2H 2 0. 

Es kristallisiert in kleinen rbombischen Prismen und ist erst in etwa 
der 90fachen Wassermenge loslich. 

Silbernitrat, N0 3 Ag, Argentum nitricum, salpetersaures 

Silber, Hollenstein. Man erhalt es im kleinen am einfachsten durch 

Auflosen von reinem Silber in reiner Salpetersaure. 

Silber + Salpetersaure = Silbernitrat 4- Stiokoxyd + Wasser 
3Ag + 4N0 3 H = 3N0 3 Ag + NO + 2H 2 0. 

Im groBen wird es meistens direkt aus Werksilber gewonnen. 

Man lost Werksilber in Salpetersaure unter maBiger Erwarmung auf und dampft 
dann. die Silbernitrat und Cuprinitrat enthaltende Losung zur Trookne. Um nun das 
Kupfer zu entfernen, kann man sich mit Vorteil zweier Methoden bedienen: 1. Man 
erhitzt das Salzgemisch langere Zeit bei dunkler Botglut. Dabei zersetzt sich das Kupf er- 
nitrat in Kupferoxyd und Stickstoff tetroxyd, wahrend das Silbernitrat unverandert bleibt. 

Kupfernitrat = Kupferoxyd + Stickstofftetroxyd + SauerstofE 
(N0 3 ) 2 Cu = CuO + 2N0 3 + O. 
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Nach dem Erkalten lost man die Schmelze in Wasser trennt das Kupferoxyd 
durch Ktoation, dampft die Silbernitratlosung Mb mm Salzhautchen em und lafit krx- 

StalliS 2 r Ma n lost Silber in reiner Salpetersaure, dampft die. Losing zur Tr ockne, 

— man iosu diuk j. ,„,™tzt die Losung in der Siedehitze so 

nimmt den Riickstand mit Wasser auf und ^rse zt *e ' J ^^ von 

lange mit frisch gefaUtem, remem ^eroxyd, £ ^^^ Das Silberoxyd ffillt 

E^nitrat t Bil^d : Kupfero^ + S f ^, 

Die Flussigkeit wird nun filtrit, mit Salpetersiiure schwach angesauert und, nach 
dem Eindampfen,. zur Kristallisation gebracht. 

Das Silbernitrat kristallisiert aus Wasser m groflen rhombiscken, dem 
Kalisalpeter isomorphen Tafeln ohne Kristallwasser. Trt be, gcwohn- 
licher Temperatur in 0,6 T. Wasser oder 10 T. Wemgexst loshcb. DxewaBr g 
Losung ist neutral. Auf etwas iiber 200o erni tzt, schmilzt es unzersetzt 
und kann dann in (vergoldete eiserne) Formen ausgegossen werden 

* * ^;*™v«™ fit sum. Es kommt in den Handel in Borm 

, -, , . ,"'. 7 „, . t, „„f d m Bruch em knstalhniscb.es, radial 

federkieldicker Stangen, welcbe aui aem j*lu 

„ ... ■ a; e cind ziemlich sprode und brechen leicnt. 

angeordnetes Gefuge zeigen. bie sma zieumu ? 

v, i. t> -l •+ a+ Q11 K wird das Silbernitrat, namentlicb unter gleicn- 

Durch Beruhrung mit btaub wira cw» ouu > n •„„!,„„, 

zeitigem EinrluB des Tageslichtes, geschwarzt d h. teilweise zu ™^£» 
Silber reduziert. Es empnehlt sich daher die Aufbewabrung m gut schlieBen- 
den, vor Licbt geschiitzten GefaBem salpeter- 

Prufung. Die waBrige Losung ^^Tder waBrigen Losung ein kasiger 
sanre enthalten. - Au Zusate yon Salz saure ol Ammon J ohne F a rb ung leieht 
Niederschlag von Silberchlond j entstehen, der «c ^ Veninreinigung mit 

wieder auflosen soil. Erne Blaufarbung der ^ Los g ^ ^ ^ ^ 

Kupf er anzeigen. - W*d aus 5 ocm ** ^F g^ ^.^ ^^ ^^ 
Salzsaure ausgefallt, so darf das Mtrat beam ^ VO n Kali u mni t r a t, 

lassen. Ein solcher konnte herrviliren von erne! 15eimeng g 
Bleinitrat und anderen Metallsalzen. v „^ r, 

ist vfrnSeTbucb ein durch Zusatz von Kalisalpeter sozusagen verdunnter 
ist vom Arzneibucn em auxc m ^ate be- 

Hollenstein aufgenommen der ^^^keu vJlT. Silbernitrat 
kanntwar. Das Praparat wird durch Zus — Onfalls in Form von Stangen 
und 2 T. Kalisalpeter ^f^^^Z™ ^ ™ mM *™ 
m den Handel. Diese untersc heid en sich -n ■ ^^ ^ 

auBerhchdadnrch, daB sie mch t wie d, ^ ^^ endUch 

artig sind. Ferner fehlt ihnen die rad,aikn ^ 

sind sie dem Schwarzwerden durch Reduction Dei e 

in • -n •■ j- tw Priifnns nach Vorschnft des ArzneiDucnes De 
als das reme Praparat. Die Prulung na MaBanalyse). 

schrankt sich auf eine Feststellung des S ibergehaltes ^ ^ ^ , ^ 

Silberarsenit, AsO s Ag 3 , ars enigs «ie o Silbernitrat. Es 

Niedersehlag durch Umsetzung der losliohen arsemgs" 
ist in Ammoniak sowohl wie in Salpetersaure leicM osnc ■ ^^ Emwirkung der 

Silberarseniat, As0 4 Ag 3 , a r s e n s a n re s fc ^ ^ ^^ ^ &1 _ 

arsensauren Salze auf Silbernitrat als rotbraunes Fulver ern 
petersaure als in Ammoniak loslich. 



214 Silberkarbonat. 

Silberkarbouat, C0 3 Ag2, bildet sich durch Versetzen von Silbernitrat- 
losung mit Natriumkarbonat als gelbiich-weiBer Niederschlag. Beim Gliihen 
verwandelt es sich in Silberoxyd und bei starkem G-liihen in metallisches 
Silber. 

Reaktionen auf Silberverbindungen. 
Salzsaure fallt weiBes, kasiges Silberchlorid, das in Salpetersaure 
unloslich, in Ammoniak leicht loslich ist. — Kaliumjodid fallt gelbes 
Silberjodid, das in Salpetersaure und in Ammoniak unloslich ist. — 
Kaliumchromat fallt rotes Silberchromat, Cr0 4 Ag 2 , das in Am- 
moniak und in Salpetersaure leicht loslich ist. — Auf Kohle vor dem Lot- 
rohr erhitzt geben alle Silberverbindungen ein weiBes, dehnbares Metallkorn. 

tTber technische Verwendung des Silbers undder 
Silberverbindungen. 

Seiner Bestiindiskeit, seiner schon weiBen Farbe und seiner hohen Politurfahigkeit 
wegen dient das Silber als Material fur zahlreiche Gebrauchs- und Schmuckgegenstande. 
Es wird zu diesem Zwecke, wie schon erwahnt, mit Kupfer legiert. Indessen besitzen 
Legierungen, in denen 15 Proz. und mehr Kupfer enthalten sind, nicht mehr die reinweiBe 
Farbe des Silbers. Urn Gegenstiinden, die aus solchen Legierungen hergestellt sind, an 
ihrer Oberflache ein silber weiBes Aussehen zu geben, werden dieselben bei Luftzutritt 
zunachst stark gegliibt. Es verwandelt sich hierbei das in den oberen Scbichten ent- 
haltene Kupfer in Kupferoxyd, welches durch Sieden in verdiinnter Schwefelsaure heraus- 
gelost wird. Der nunmehr reines Silber enthaltenden matten Oberfliiche kann durch 
Polieren der erwiinschte Glanz erteilt werden. 

Versilberung. Die alteste Art der Versilberung ist die sogenannte F e u e r- 
versilberung. Sie wird in der Weise ausgefiihrt, daB die zu versilbernden Gegen- 
stande (aus Metallen oder Legierungen) vermittels einer Biirste mit fliissigem Silber- 
a m a 1 g a m (s. S. 216) iiberzogen und hierauf in einem Ofen bis zur Verfliichtigung des 
Quecksilbers erhitzt werden. Der nun matt aussehenden Silberschicht kann durch 
Polieren, wozu Blutstein, Lapis haematitis , angewendet wird, der notige Glanz 
erteilt werden. — Gegenwartig findet die galvanische Versilberung haufigere An- 
wendung. Sie beruht darauf, daB durch den galvanischen Strom aus silberhaltigen 
Fliissigkeiten Silber am negativ elektrischen Pole (Kathode) ausgeschieden wird. Wenn 
man den zu versilbernden Gegenstand in eine silberhaltige Plussigkeit, am besten eine 
Auflosung von Silbercyanid in Cyankalium, AgCN . KCN, und mit der negativen Elek- 
trode in Verbindung bringt, schlagt sich auf diesem eine diinne Schicht von metallischem 
Silber nieder, der gleichfalls durch Polieren Glanz erteilt werden kann. 

Um Glas zu versilbern, bedeckt man es mit einer schwach ammoniakalischen 
Silberlosung, der man gewisse reduzierende Substanzen, z. B. Aldehyd, Milchzucker, 
Weinsaure zusetzt. Unter richtig gewahlten Bedingungen erhalt man einen glanzenden 
Silberiiberzug (Silberspiegel). 

Photographie. Erhebliche Quantitaten von Silber finden in Form von Silbernitrat 
Verwendung fur photographische Zwecke. Die Herstellung photographischer Bilder 
beruht auf dem Umstande, daB die Halogenderivate des Silbers (AgCl, AgBr, AgJ) durch 
direktes Licht je nach der Intensitat der Lichteinwirkung eine groBere oder geringere 
Beduktion zu metallischem Silber erfahren. — Eine Glasplatte wird mit einer diinnen 
Schicht Kollodium iiberzogen, in welchem etwas Kaliumjodid gelost ist. Nachdem das 
Hautchen getrooknet ist, wird die Platte mit der praparierten Seite auf eine Silbernitrat- 
auflosung (Silberbad) gelegt und auf ihr so eine Schicht von Silberjodid, AgJ, erzeugt. 
Sobald das mechanisch anhaftende Silbernitrat durch Abspiilen mit destilliertem Wasser 
beseitigt worden ist, kann die Platte sofort zur Aufnahme verwendet werden. Sie wird 
im photographischen Apparat der Einwirkung des Bildes (Liclites) ausgesetzt. Die 
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vom Lichte getroffenen Stellen werden zu Metall reduziert, ^J^^^J^ 
bleiben unangegriffen. Gegenwartig laBt man dl e Emwirkung des J^™^^ 
andauern, bi! f das Licht ein wirklich sichtbares BiH erzeugt ^^^^J*^ 
u- j- t ■ 1,+ ^ot^ffATiPn Sullen erreat' sind und durch geeignete Agentien (±le- 

bis die vom Licht getroffenen bteiien »erre« er haltenen Bilder fallen scharfer aus. 

duktionsmittel) reduziert werden konnen. Die so alaranffl^ j> in dieLosun K 

Man bringt dann die belichtete Platte, urn das Bild ,h e r v o i zu r u f en ; ^^g 
eines Entwicklers (z. B. Eisensulfat oder Pyrogallussaure ) wodurch^ d e^Lcht^ 
troffenen Stellen zu metallischem ^Silber "^^^^J^^^^'^i d. 
indessen darf es in diesem Zustande ^l^^X^end lirken wiirde. Es 
dieses auf die nooh ™^^ St^J^ von Kaliumcyanid oder Na- 
rnuB zuvor „f i xi er f ' werde n i h m erne Au „ unverand erte Halogen- 

triumthiosulfat (Eix.ematron) ge ^* ™™£ ™ 16st . Die Platte zeig t mm ein Bild, 
silber nicht aber das reduzierte ™^T^Z Object dunkel, die dunklen dagegen 
das N e g a t i v, auf welchem die he len P^ ^ ^ positives Bild zu bekommen, 
hell erscheinen Urn von ei ^ «^?^ . ?K niches einen diinnen tTberzug 
legt man es auf sogenanntes ph » «f ^ h ~ rk J g g B Tageslichtes aus. Das durch 
von Halogensilber hat und "« «j£ Em « g 8 ^ Entf des 

die Emwirkung des Lichtes entstanden p ^ hen u . s . w . _ Urn gewisse 

'>n»^gri^^Hal^e^^we^^^'8^^ dfe photographen 

Abtonungen in der Farbe des ^ Jf^Xb ^ Rahmens dieses Buches Uegt. 
verschiedener Mittel, de, »n Aufzahtag -^potheken von Photographen geforderte 
Es s el nur erwahnt, daC das haufag in * T6 TCrwen det wird. Dieselbe 

Chlorgold oder Chlorgoldchlomatnum zu ^emer ^u Nie | erscMag von metallisehem 

entsteht dadurch, daB s 1C h auf den BiHern em nau «> /gearbeitet. Diese 

Golde bildet. - Gegenwartig wird meist mit ,X * aufge tragen ist, welche 

sind Glasplatten, anf deren emer tote «^J* empfindlichen Platten sind lange 
Bromsilber in feiner Verteilung enthah Diese se p ^ ^^ ^ 

Zeit haltbar und sofort zum Gebrauche iertig. we w 
poniert, alsdann entwickelt und fixiert. 

Quecksilber. 

Hydrargyrum, Hg = 200,0. 
Das Quecksilber kommt in der Nato Z uweilea gediegen vor haupt- 
„, -t i Cndwcffi Quecksilber oder L l n- 

sachlich aber findet es sxch als &°. h 'j|^ q m • Abbadia San Sal . 
nober, HgS, in Almaden m Spamen, Idrya m iiiynen, 
vatore in Italian, ferner in Mexiko, Peru, Chma und Japan. 

„■ i n„ck«;ibprs aus dem Zmnober ist erne em- 
Die Ge winnung des ^f h ^\^SlZ^oien gerostet, wobei der 
fache: Die zerkleinerten Erze wer ^ "f ^ d das sich verfliichtigende metallische 
Schwefel zu Schwefligsaureanhydrid verbreimt, unu 

Quecksilber in Kammern aufgefangen und verd.hte wd d 

Quecksilbersulfid + Sauerstoff == Quecfcsnoer + ^^ 

H ! S i, + a- 7™nobererze unter Zusatz von Kalk und Eisen aus 

Bisweilen werden aueh die Z nnobererze , u oder dem 

guBeisernen Retorten destilliert, wobei dann der Sehwelel sicn 
Eisen verbindet, z. B. T , i C j 

Q^eksilbersullid + Eisen = Quecksilber + lerro^lfid 
HgS + ¥e = &g ~r 

Das gewohnliche Quecksilber des Handels ist niema « &** ran son- 

dem enthllt stets fringe Mengen von anderen Metallen gelost, z B. Z i n n, 
deu enthalt stet ; genng^ ^^ ^ ^ od Eisen gewonnenes 

Quecksilber enthalt diese Verunreinigungen nich. Urn es ,u re^mgen, 
giefit man es in diinnem Strahle durch eine hohe Scbcht kalter Salpeter- 
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saure, oder man schiittelt es mit einem Gemisch von Kaliumdichromat und 
Schwefelsaure. Durch beide Operationen werden die leichter oxydierbaren 
Verunreinigungen aufgelost und das Quecksilber von ihnen befreit. Letzteres 
wird hierauf in einer Porzellanschale einem starken Wasserstrahle ausgesetzt, 
schlieBlich mit Filtrierpapier getrocknet und durch Leder gepreBt. — Bis- 
weilen aber lafit sich das Quecksilber auf diesem einfachen Wege nicht rei- 
nigen. In solchen Fallen fiihrt nur eine Destination desselben nacb vorher- 
gegangener Oxydation der verunreinigenden Metalle zum Ziel. Diese Destil- 
lation wird jetzt meistens unter vermindertem Druck ausgefiihrt. 

Das Quecksilber ist das einzige bei gewohnlicher Temperatur fliissige 
Metall. Sein spezifisches Gewicht betragt bei 15° == 13,50. Auf — 40° 
abgekiihlt, erstarrt es und kristallisiert. Bei + 360° siedet es, verdampft 
aber schon bei gewohnlicher Temperatur in nicht unerheblichem MaBe. In 
reinem Zustande behalt es an der Luft seine glanzende Oberflache bei. Un- 
reines Quecksilber ist mit einem grauen Hautchen bedeckt und hinterlafit 
beim Eollen iiber Papier eine gefarbte „Spur". Von mechanischen Un- 
reinigkeiten kann man es mittels Filtration durch ein trockenes, an seinem 
Grunde mit einer feinen Nadel durchstochenes Filter oder durch Filtration 
durch ein Stuck spanisches Bohr befreien. 

An der Luft bis etwas unterhalb seines Siedepunktes erhitzt, verwandelt 
es sich allmahlich in rotes Quecksilberoxyd. In Salzsaure und verdunnter 
Schwefelsaure ist es unloslich. Konzentrierte heiBe Schwefelsaure lost es zu 
Merkurisulfat, verdiinnte kalte Salpetersaure zu Merkuronitrat, konzentrierte 
heiBe Salpetersaure aber zu Merkurinitrat. Mit Chlor, Brom, Jod verbindet 
es sich schon bei gewohnlicher Temperatur; es ist daher vor ihrer Einwirkung 
sorgfaltig zu schiitzen. Desgleichen verbindet es sich direkt mit Schwefel. 
Ferner besitzt das Quecksilber die Eigenschaf t, die meisten Metalle auf zulosen ; 
je nach der Menge des vorhandenen Quecksilbers sind die resultierenden 
„A m a 1 g a m e " flussig oder f est. Zu den Metallen, welche mit dem Queck- 
silber sich nicht „a m a 1 g a m i e r e n ", gehort das Eisen. Beim Erhitzen der 
Amalgame wird das Quecksilber wieder verfliichtigt. Silber- und Goldamalgam 
dienen zur Feuerversilberung und -vergoldung. Bei der Gewinnung 
vonSilber und Gold beniitzt man ebenf alls die Loslichkeit dieser Metalle in Que ck- 
silber , um sie aus den Erzen zu extrahier en (Amalgamationsverfahren). 
Man hiite sich, Quecksilber auch nur tropfenweise in Wasserabfltisse zu 
gieBen ; die aus Blei gef ertigten Teile der Leitung Werden unf ehlbar zerstort. 

Kolloidales Quecksilber, Hyrgol Versetzt man eine schwach salpetersaure 
Losung von Merkuronitrat mit einer Losung von Stannonitrat, so wird das Queck- 
silbersalz zu kolloidalem Quecksilber reduziert. Durch Zusatz von Ammoniumcitrat 
scheidet man das kolloidale Quecksilber aus seiner Losung ab (man salzt es aus). Grau- 
schwarze, bleiartig glanzende Massen, die mit Wasser eine braunschwarze (Pseudo-) 
Losung geben. 

In seinen Verbindungen ist das Quecksilber ein- und zweiwertig. 
Es bildet wie das Kupfer zwei Beihen von Verbindungen, die wir als 
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Merkuro- und Merkuriverbindungen bezeichnen, oder als 
Quecksilberoxydul- und -oxydverbindungen. 

Merkurooxyd, Hg 2 0, Quecksilberoxydul, Hydrargyrum oxydulatum 

nigrum, wird durch Ausfallen eines loslichen Qaecksilberoxydulsalzes (z. B. Merkuro- 
nitrat) mit Kalium- oder Natriumhydroxyd (auch durch Anreiben von Kalomel mit 
Kali- oder Natronlauge, auch mit Kalkwasser) als schwarzer Niederschlag erhalten. 
Merkuronitrat + Natriumhydroxyd = Merkurooxyd + Natriumnitrat + Wasser 

2N0 3 Hg + 2NaOH = Hg 2 + [2 NO s Na + H 2 

Merkurochlorid + Natriumhydroxyd = Merkurooxyd + Natriumchlorid + Wasser 
(Quecksilberchloriir) 

2HgCl + 2NaOH = Hg 2 + 2 Nad + H 2 0. 

In trockenem Zustande bildet es ein schwarzes, in Salpetersaure leicht losliches 

Pulver. Durch EinfluB des Lichtes zersetzt es sich leicht in Quecksilber und rotes Queck- 

silberoxyd: Hg O = Hg + HgO und muB daher vor Licht geschiitzt aufbewahrt werden. 

Es war friiheAffizinell und 1st Bestandteil der Aqua phagedaenica nigra. 

Merkurioxyd, HgO, Quecksilber oxyd, ist in zwei Modifikationen, 
als rotes und g e 1 b e s , bekannt. 

Das erstere entsteht auf „trockenem Wege" durch Erhitzen von Queck- 
silbernitrat, das zweite auf „nassem Wege", durch. Fallen von Queck- 
silberchlorid mit Natronlauge. Der Unterschied zwischen beiden ist nur 
ein physikalischer, bedingt durch die verscMeden feine Verteilung. Das 
rote Oxyd ist deutlich kristallinisch, das gelbe besteht aus auBerst kleinen, 
nur bei starker VergroBerung erkennbaren Kristallen. 

Hydrargyrum oxy datum rubrum, die rote Modifikation, 
wurde friiher 'durch lange Zeit fortgesetztes Erhitzen von Quecksilber an 
der Luft unterhalb seines Siedepunktes dargestellt. Gegenwartig gewinnt 
man es auf bequemere Weise. 

Quecksilber wird in konzentrierter heifier Salpetersaure gelost Die Losung des 

entstandenen Merkurinitrate wird zur Trockne verdampft, der Euckstand mit emem 

gleichen Gewicht Quecksilber innig gemischt und in einem Porzellantiegel andauernd 

schwach erhitzt, bis die Masse dunkelviolette Farbung anmmmt und Oxyde des Stick- 

stofls nicht mehr entweichen. Die nach dem Erkalten wieder rot aussehende Masse wird 

gepulvert und mit stark verdiinnter Kalilauge angerieben, nach emiger Zeit auf emem 

Tuche gesammelt, gut ausgewaschen, geschlammt und bei gelmder Warme getrocknet - 

Schon durch Gliihen von Merkurinitrat allein wurde Quecksdberoxyd erhalten werden: 

Merkurinitrat = Merkurioxyd + Stickstofftetroxyd + Sauerstofi 

(N0 3 ) 2 Hg = HgO + 2 NO, + O. 

Der Quecksilberzusatz gesehieht aus okonomischen Kiicksichten, urn den sonst unbenutzt 

entweichenden Sauerstofi zu verwerten. Es bildet sich dabei zunachst Merkuronitrat. 

Quecksilber + Merkurinitrat = Merkuronitrat 

Hg + (N0 3 ) 2 Hg = 2N0 3 Hg 
Merkuronitrat = Merkurioxyd + Stickstofftetroxyd 
N0 3 Hg = HgO + -N0 a . 

Das Anreiben mit Kalilauge hat den Zweck, basisches Merkurinitrat ™.^^tzen 
welches, da man das Erhitzen nicht bis zur Glut steigern darf, stets m dem Gluhprodukt 
enthalten ist. 

Das rote Quecksilberoxyd bildet ein schweres, rotes Pulver, das unter 
dem Mikroskop deutlich Kristailform erkennen lafit. Beim Erhitzen farbt 
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es siclx dunkelviolett, nimmt aber wahrend des Erkaltens seine urspriingiiche 
Farbe wieder an. Beim Gliihen zerfallt es in Quecksilber und Sauerstoff 
und verfliiclitigt sich vollkommen. Nimmt man das Erhitzen in einem Probier- 
rohre vor, so scheiden sich an den kalteren Stellen desselben glanzende Queck- 
silberkiigelchen ab. — In Salzsaure lost es sich zu Merkurichlorid, in Salpeter- 
saure zu Merkurinitrat. Von der gelben Modifikation unterscheidet es sich 
dadurch, daB es von Oxalsaure nicht inkurzerZeitin weiBes Queck- 
silber oxalat verwandelt wird. 

Priifung. Es soil unter Spaltimg in Quecksilber und SauerstofE beim Erhitzen 
vollkommen flucbtig sein. — Mit lOprozentiger Oxalsaurelosung geschiittelt, soil es nacb 
15 Minuten nicht in weiBes Quecksilberoxalat verwandelt werden, es soil also kein 
durch Eallung dargestelltes Praparat sein. — Wird 1 g Quecksilberoxyd mit 2 ccm Wasser 
und 2 ccm konzentrierter Schwefelsaure gemischt, so darf, wenn man nach dem 
Erkalten 1 ccm Ferrosulfatlosung auf dieses Gemisch schichtet, sich keine braune Zone 
bilden. Das Eintreten der Reaktion wiirde Salpetersiiure anzeigen, die als ba- 
siscbes Merkurinitrat zugegen sein kann. — Eine 2prozentige, mit Hilfe von Salpeter- 
saure bereitete Losung soil klar sein (Trubung = metallisches Quecksilber), 
und darf auf Zusatz von Silbernitrat nur schwach opalisieren. Em geringer Chlor- 
g e h a 1 1 ist also gestattet. 

Hydrargyrum oxydatum via humida paratum, (flavum). 

Die g e 1 b e Modifikation des Quecksilberoxydes wird nach einer von dem 

Arzneibuch angegebenen Vorschrift wie folgt bereitet: 

Eine flltrierte Losung von 2 T. Merkurichlorid (Sublimat) in 40 T. Wasser wird 
allmahlich in eine k a 1 1 e und notigenfalls gleichfalls flltrierte Mischung von C T. offi- 
zineller Natronlauge mit 10 T. Wasser eingetragen. Der entstehende gelbe Niederschlag 
wird nach dem Absetzen mit warmem Wasser gehorig ausgewaschen, auf einem Tuche 
oder Eilter gesammelt und vor Licht geschiitzt bei etwa 30° getrocknet. 

Quecksilberchlorid + Natriumhydroxyd = Quecksilberoxyd + Natriumchlorid + Wasser 
HgCl 2 + 2NaOH = HgO + 2 NaCl + H 2 0. 

Erwahnt sei, daB die Quecksilberchloridlosung in die Natronlauge ein- 

zugieBen ist und nicht umgekehrt, da sonst bei dem anfangs vorhandenen 

XJberschuB von Quecksilbersalz Gelegenheit zur Bildung von basischem 

Merkurichlorid ( Quecksilberoxychlorid HgCl 2 . HgO) gegeben ist. Letzteres 

bildet ein braunrotes Pulver. 

Die P r ii f u n g dieses Praparates erfolgt auf die namliche Weise, wie unter Hy- 
drargyrum oxydatum rubrum angegeben, mit dem Unterschied, daB es beim Schutteln 
mit lOprozentiger Oxalsaurelosung sich in weiBes Merkurioxalat umwandeln soil. Es 
unterscheidet sich hierdurch die gelbe Modifikation von der roten. 

Das Merknrihydroxyd, Hg(OH) 2 , ist nicht bekannt; wo dasselbe, wie beim Fallen 
von Merkurisalzlosungen mit atzenden Alkalien, eigentlich entstehen sollte, zerfallt es 
sofort in Merkurioxyd und Wasser, Hg(OH) 2 = HgO + H 2 0. 

Merkuroehlorid, HgCl, Quecksilberchloriir, Hydrargyrum 
chloratum (mite), Kalomel, kommt in der Natur als Quecksilber- 
hornerz kristallisiert vor. Der Name „K a 1 o m e 1 " stammt aus dem 17. Jahr- 
hundert. Er ist abgeleitet vom Griechischen %aX6s (kalos) schon und jj-sXa? 
(melas) schwarz, vermutlich wegen der Schwarzfarbung, die mit Ammoniak 
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eintritt. Dargestellt wird es durch Sublimation eines innigen Gemenges von 
Merkurichlorid (Sublimat) und Quecksilber: 

Quecksilberchlorid + Quecksilber = QuecMberchlorur 
HgCl 2 + Hg = iiigU, 

Oder durch Sublimation eines Gemenges von Merkurisulfat, Quecksilber 

und Kochsalz: „ , . „ , 

Merkurisulfat + Quecksilber + Natriumchlorid = Qued-aWOonir + ^™1 fat 
S0 4 Hg + Hg + 2KaCl = ^^l + * r 

Man erhalt es durcb Sublimation in groBen durchscheinenden_ Massen 
von strahlig kristallinischem Geffige, welche denen des Merkunchlonds 
(Sublimats) ahnlich sehen. Beide konnen aber dadurch unterschieden werden 
daB Kalomel beim Kitzen mit dem Fingernagel emen ge ben S nch, Subhmat 

■a cu • i, „;k+ r>ie durch Sublimation erhaltenen knstallimschen 
emen weiBen Strich gibt. — We auicii ou» 

,, , i ^ 111ir i 1]ra das stets anwesende Merkurichlorid zu 

Massen werden gepulvert und, «m u * 

entfernen, so lange mit heiBem Wasser ausgewaschen ak dieses noch etwas 
Losliches aufnimmt. Der so gereinigte Kalomel wird kerauf ^ammt 
bei gelinder Warme getrocknet und kommt nun als schweres gelbhchweiBe 
Pulver unter dem Namen Hydrargyrum chhratum mtie praeparatum oder 

laeviqatum in den Handel. 

AuBer dem praparierten Kalomel gibt es noch zwei andere Sorten. 

Hydrargyrum cMoratum vapore paratum f ^m V i^lomel 
oderStoTT a la vapeur. Er wird gewonnen, indem ^ K^ 
dampfe und Wasserdampfe zusammentrenen laBt. ^J» *^ 
AbkLung verdichtet sich der ^mel ~£^^ ^ 
feiner Verteilung, wie man sie durcU mecndm^uc » 

iemei veitenung, w TWiehuna ist der Wirkungswert beider 

reichen kann In therapeutischer iiezienuug i»t ^ »_ 

leicnen Kann x £ „ fkglome l wirkt seiner femeren 

Praparate mcht der gleiche Der D»mp • rte ^ darf nur 

Verteilung wegen bedeutend energischer als der prapa 

g 8 , n -\„\. or ansdriickhch verordnet wurde. 

dispensiert werden, wenn er als solcher ausdrucKu 

~s n Tiiitnida naratum ist ein noch feiner ver- 
Hydrargyrum cMoratum «« ~* estellt durch Fallen einer verdiinnten 
teiltesPraparatalsdasvorhergehende. f™? * iBeg Pulver von h6c hst feiner 
Merkuronitratlosung mit Kochsalz und bildet em 

Verteilung. _ M PT kurochlorid + Natriumnitrat 

Merkuronitrat + Natnumchlond = aierkurocn -t ^ 

NOHg + NaCl = n ^ L ^ s 

, „ . , ;,, ffir rf aS selbe ebenfalls das fiir den Dampfkalomel 

In therapeutischer Beaming gilt fur dasseioe 
Gesagte, nur noch in hoherem MaBe. Es ist mcht offemell. 

Die drei Kalomelsorten unterscheiden sich nur durch ^^ZZ 
Grad der feinen Verteilung. Chemisch sind sie vollkommen gleich zusammen 

""Das Merkurochlorid ist in Wasser und Weingeist und »****«*. 
uab mei^uiu T?r.hH-r P -n vermichtigt sich das Merkuro- 

dunntenSaurenunloshch. Beun ^ hitzen -^ f Unterdem 

chlorid, ohnevorherzuschmelzen, 
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EinfluB des Liclites zersetzt os sich leicht in Quecksilber und Merkuri- 
chlorid : 

Merkurochlorid = Merkurichlorid + Quecksilber 
2HgCl = HgCl 2 + Hg. 

Es muB dalier vor Licht geschiitzt aufbewahrt werden. 

Priifnng. Erhitzt soil MerkurocMorid, ohne zu schmelzen, sich vollkommen ver- 
fluchtigen. Ein Riickstand konnte von zufalliger oder absichtlicher Verunreinigung 
durch alkalische Erden (Kreide) und andere nicht fliichtige Stoffe her- 
riihren. — Mit Natronlauge erhitzt, soil es keinen Ammoniakgeruch entwiekeln. Diese 
Priifung bezieht sich auf eine etwaige Verwechslung mit weiBem Prazipitat 
(Hydrargyrum praecipitatum album). — 1 g MerkurocMorid, mit 10 com verdiinntem 
Weingeist gescliiittelt, liefere ein Filtrat, welches weder durch Silbernitratlosung weiB 
getriibt (losliche Chloride, Merkurichlorid) noch durch Schwefelwasserstoff- 
wasser dunkel gefarbt wird. Dunkle Farbung = losliche Quecksilbersalze, 
besonders Merkurichlorid. Die vorstehend angegebenen Reaktionen gelten fiir beide in 
das Arzneibuch aufgenommenen Praparate. — Die Frage, ob ein vorliegendes Praparat 
lavigierter oder durch Dampf bereiteter Kalomel ist, -wird am besten durch vergleichende 
mikroskopische Untersuchung entschieden. 

Behandelt man Kalomel mit Ammoniakfliissigkeit, so farbt er sich 
schwarz, indem sich Ammoniumclilorid und Merkuroammonium- 
c h 1 o r i d, Hg2NH ? Cl, bildet, Ammoniumclilorid, NH4CI, in welchem zwei 
Wasserstoffatome durch einwertige Hg-Atome ersetzt sind: 

Hg >N /ci 
Hg \ H 

Merkurochlorid + Ammoniak = Merkuroammoniurnchlorid + Ammoniumchlorid 
2HgCl + 2NH, = Hg 2 NH 2 Cl + NH 4 C1. 

Merkurichlorid, HgCl 2 , Hydrargyrum bichloratum (corro- 
slvuni), Quecksilberchlorid, Sublimat. Die Bezeichnung 
„S u b 1 i m a t " riihrt daher, daB das Quecksilberchlorid die alteste Ver- 
bindung ist, die durch Sublimation dargestellt wurde. Es ist bereits im 
8. Jahrhundert von G e b e r dargestellt worden. Es wird technisch dar- 
gestellt durch Sublimation einer Mischung von Merkurisulfat und Kochsalz. 

Merkurisulfat + Natriumchlorid = Merkurichlorid + Natriumsulfat 
S0 4 Hg + 2NaCl = HgCl 2 + S0 4 Na 2 . 

Durch die Sublimation wird das Merkurichlorid in Form weiBer, durch- 
scheinender, kristallinischer Krusten erhalten, die denen des Kalomels ahn- 
lich sehen, aber beim Ritzen mit dem Fingernagel einen w e i B e n Strich 
geben. Der so gewonnene Sublimat ist noch nicht ganz rein, sondern meist 
noch mit geringen Mengen Kalomel und auch wohl mit Arsenverbindungen 
verunreinigt. Urn diese zu entfernen, wird er einer nochmaligen vorsichtigen 
Sublimation unterworf en und kommt dann als Hydrargyrum bichlo- 
ratum resublimatum in den Handel. Kleinere Mengen konnen 
auch durch Umkristallisieren aus heiBem Wasser gereinigt werden. 

Der Atzsublimat kommt in den Handel entweder in Form kompakter 
Massen oder in kleinen glanzenden Kristallen. , Beim Zerreiben gibt er ein 
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r e i n w e i B e s Pulver und unterscheidet sich dadurch vom Kalomel, der 
beim Pulvern eine gelbliohe Farbe annimmt. 1 T. ist in etwa 16 T. Wasser 
von mittlerer Temperatur oder in 3 T. siedendem Wasser loslich; die Losung 
reagiert sauer, wird aber durch Zusatz von Natriumchlond neutral (a. u.). 
1 T. lost sich ferner in 3 T. Weingeist oder in 12—14 T. Ather. 

Fiir niedrig organisierte Tiere ist Queoksilberchlorid sehon m sehr ge- 
ringen Mengen ein todliches Gift. Man beniitzt es daher zum Impragmeren 
von Herbarien, Kafer- und Schmetterlingsammlungen, ausgestopften Tieren, 
urn Wiirmer, Milben und anderes Ungeziefer fernzuhalten, zum Toten von 
Bakterien (Sterilisieren von Verbandmaterial) u. s. w. Durch reduzierende 
Agentien, z. B. Zinnchloriir, wird es erst zu Merkurochlond (Kalomel), dann 
zu metallischem Queeksilber reduziert. 

Prfifung. Eb Beien kristallinische Stucke oder ein w e i fl es kriBtallimsches Pulver. 

Erhitet soil es erst schmelzen und sohliefilioh ohne Ruckstand s,ch verfluch gen _ 

Die waBrige Losung soil schwach sauer reagieren an Zusatz von Natrmmch londlosung 

aber neutral werden. Es ist eine besondere Eagentumbchkert des Sublimates, daB Chlor- 

alkaliendie saure Reaktion desselben anfheben, rct <*** iv^e Sa zsaure zugegen 

t,i -i i j- Ti i i- „ a „-h nneb Zusatz von Natrmnichlond bestehen. — In der 

so bleibt die saure Reaktion avidi naon ^u»d^ v a:ii~„„i,w;H 

wafirigen Losung soil Silbernitat einen kamgen weta N^™ohIag vo« Sdb^W 

hervorbringen, Schwefelwasserstoff sctwarzes Merkumulnd fallen. Dxese Reakfaonen 

bezwecken, die I d e n ti t a t des Praparates festzustellen. 

Fiigt man zu einer Losung von Queoksilberchlorid Kalium-, Natrium- 
oder Ammoniumchlorid, so verschwindet die saure Keaktionmdem neutral 
reagierende Doppelsalze entstehen. -Diese Doppelsalze haben die Zusammen- 
setLg HgCl 2 + 2KCl.(oder 2 NaCl oder 2 NH 4 C1), doch kanndas Ver- 
haltnis zwischen den Komponenten auch ein anderes sem. &a and in Wasser 
leichter loslich als das Quecksilberchlorid und wnrken wemger atzemL 

Von dieser Eigenschaft des Quecksilberchlonds macht man Gebrauch 
bei der Herstellung von Sublimatverbandstoflen und bet der Darstellung 
und Verwendung von S u b 1 i m a t p a s t i 1 1 e n. Letztere bestehen au S 
einem Gemisch von Katriumchlorid und Quecksdberchlond und geben bexm 
Auflosen in Wasser das leicht losliche Doppelsalz. 

Das Ammoniumchloriddoppelsalz fuhrt den Namen 

Ale^rotksalz, Sal ^f^ = ££ n Urn ^ e k s ^berohUr^ 

Fiigt man Z u einer Losung von Quecksilberchlorid Ammoniakflussxgkeit 
so entsteht ein weifier Niederschlag von Meiknriammoninmohlorid 
HgNH 2 CL Ammoniumchlorid, NH 4 C1, in Welchem zwex Wasserstoffatome 
durch ein zweiwertiges Hg-Atom ersetzt smd. 
Queeksilberchlorid + Ammoniak =. Merkunammoniurnohlond + An— mchlond 
HgCl 2 + 2NH 3 = HgNH 2 Cl + M ^ 

MerkuriammoniumcHorid,^^ 
weifier Quecksil b er pr a zipit a t. Zur Darstellung d ie ses Pra- 
parates hat das Arzneibuch eine Vorschrift gegeben, welche streng em- 
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zuhalten ist, da schon geringe Abweichungen ein Praparat von anderer Zu- 
sammensetzung ergeben. 

2 T. Merkurichlorid werden in 40 T. warmem Wasser gelost. Die filtrierte Losung 
wird nach dem Erkalten langsam mit 3 T. Ammoniakfliissigkeit oder so viel verniischt, 
daB freies Ammoniak vorhanden ist. Der entstandene Niedersclilag wird auf ein Filter 
gebracht und, nachdem er gut abgetropft ist, mit 18 T. destilliertem Wasser ausgewaschen, 
schliefilich bei einer 30° nicht iibersteigenden Tempera tur im Dunkeln getrocknet. 

Zu dieser Vorschrift ist folgendes zu bemerken: ..Die Falhmg muB in erkalteter 
Losung erfolgen und in der vorgesehriebenen Weise die Ammoniakfliissigkeit in die 
Quecksilberlosung eingegossen werden. Das umgekelirte Verfahren wiirde die Erlangung 
eines abweichend zusammengesetzten Praparates zur Folge haben. Die Menge des zum 
Auswaschen verwendeten Wassers ist genau einzuhalten ; bringt man dazu melir Wasser 
in Anwendung, so bildet sieh leiclit eine gelbgefarbte basische Verbindung, das so- 
genannte Oxymerkuriamnioniumchlorid von der Formel 2 HgNH 2 Cl . HgO. 

Der weiBe Prazipitat bildet weiBe, amorphe, leiclit zerreibliche Massen, 

die in Wasser und Weingeist unloslich sind. In Ammoniumchlorid lost er 

sich ziemlich reichlich auf; ebenso in heiBer Salpetersaure unter Bildung 

von Merkurinitrat. yon verdiinnter Essigsaure wird er beim Erwarmen 

vollstandig gelost. — Beim Erwarmen mit Natronlauge wird Ammoniak 

frei unter Abscheidung von gelbem Queeksilberoxyd. Leicht loslich ist der 

weifie Quecksilberprazipitat in Ammoniumkarbonatlosung. 

Prufung. Beim Erhitzen soil er nioht schmelzen, aber unter Zersetzung vollkommen 
fliichtig sein. — Diese Eigenschaft hat ihm den Namen des unschmelzbaren 
Prazipitates eingetragen zum Unterschiede von dem aus Alembrothsalz dar- 
gestellten sogenannten schmelzbaren Prazipitat Merkuridiammonium- 
c h 1 o r i d, Hg(NH 3 ) 2 Cl 2 . In verdiinnter Essigsaure soil er beim Erwarmen loslich sein. 
(Kalomel wiirde ungelost bleiben.) 

Merkurojodid, HgJ, Hydrargyrum jodatuni flavum, Queck- 

silberj odiir. Durcb Fallen einer Quecksilberoxydulsalzlosung mit. 

Kaliumjodid wird niemals ein Praparat von konstanter Zusammensetzung 

erhalten. 

Es wird deshalb dargestellt durch Zusammenreiben von 8 T. reinem Queoksilber 
und 5 T. Jod mit Hilfe von etwas Spiritus. Das Reiben ist fortzusetzen, bis mit der Lupe 
Quecksilberkiigelehen nieht mehr zu entdeeken sind. Darauf wird das griingelbliche 
Pulver so lange mit Alkohol ausgewaschen, bis es nichts LSsliches mehr an denselben 
abgibt. Es hat dies den Zweck, das Merkurij odid, welches sich stets in geringen 
Mengen bildet und in Alkohol loslich ist, zu entfernen. Das ausgewaschene Praparat 
wird hierauf unter LichtabschluB bei gelinder Warme getrocknet. Das Quecksilberj odiir 
ist ein gelblichgriines, in Wasser, Alkohol und Ather unlosliches, in Kaliumjodidlosung 
leicht losliches Pulver. Unter dem EinfluB des Lichtes zerfallt es, ahnlich wie der Kalomel, 
in Queoksilber und Merkurij odid und muB daher vorLicht geschiitzt aufbewahrt 
werden. 

Merkurijodid, HgJ 2 , Hydrargyrum, bijodatum (rubrum,) f 

Quecksilberjodid. Eine Losung von 4 T. Merkurichlorid in 80 T. 

Wasser wird mit einer Losung von 5 T. Kaliumjodid in 15 T. Wasser gemischt, 

und der entstandene Niedersclilag nach sorgfaltigem Auswaschen mit Wasser 

bei 100° getrocknet. 

Quecksilberchlorid + Kaliumjodid = Quecksilberjodid -f Kaliumchlorid 
HgCl 2 + 2KJ = HgJ 2 + 2KC1. 
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Das Merkuriiodid bildet em lebhaft rote 8 kristallinisches Pulver, welches 

siedenden Weingeistes loslich ist. Die weingeisrage ^u»u 8 
sieaenaen vvemge i^w in einer Kaliumpdidlosung unter 

lost sich f erner nut grofier Leichtigke me, ^ K a } i ! a u g e 

BadtrngteDoppelBatoH^,^^.^^ g Anwendung 

veraetzte Losung unter dem Namen Nesslera c n g 

zum Nachweis von Ammoniak findet (s. u ). ,-,,- -u „ lh ^tmiilzt 

Beim Erhitzen auf 150° wird das Merkunpdid plotzhch gelb, sclmnlzt 
Beim Jirratzen am Beriibrt man die letzteren mit emem 

dann und sublimit m ^^JZL sie rot und verwandeln sick 
barten Korper, z. B. ^. G ^^ m . Durcb Einwirkung des Licbtes 
mebAffl^v*.^^^ allmauic]i brauQ md 

verliert das Merkuripdid seme schone J^aroe es 

„ , , T'„u» P scliutzt aufbewabrt werden. 

mufi daber vor L i e h t i ;e « £* gelb werden, dann schmelzen, 

Priifung. Es soil beim ^"^XSgelbes Sublimat geben, welches bairn 
sich schlieBlich vollkommen verflnchtxge n _mi ^^ alkollolisolle Losung soil farblos 
Erkalten wieder rot wird (s. oben). i b, 1 o r i d) — Wird das Merkurijodid mit 

sein und nicht saner reagieren gerknn SoWelwassergtofi nur s c h w a c h dunkel 
Wasser gescMttelt, so darf das I dtra oo i ^^ SiJbemitrat nur son wach 

gefarbt (durch Bildnng von Queo «^ ^ gtarken Farbung oder Fallung mit 
opalisierend getriibt werden. -Uas au Verunreinigung mit in Wasser 

Sehwefelwasserstoff und mit Silbermtrat wurae an 
loslichem Merkurichloridhinweisen. _ 

• ^.TTOThinrlimaen mit emer alkabschen Losung 
von Quecksilberjo^d-Kalmmjodid ^ { & (HgN H 2 J + HgO), 

Bildung von x y d i m e i k n r i . ^\°^ d J g , welche bei Gegenwart 
einer rotbraun gefarbten «^ V ^« Niederscblag sich aus- 
von geniigenden Mengen ^f^t^ in 10 00 ccm Wasser) rufen nocb 
scheidet. Spuren von Ammoniak (1 mg A n 3 

eine deutliche Gelbfarbung bervor di _ 

MerkurisulM, HgS, So b wef el quecksxlber, 

fikationen bekannt. Merkurisulfid, Zin- 

1. K r i s t a 1 1 1 n i b o h e b ode i ^^ 

nober, CT»noft«rto, kommt ^^* Z S fdlbflt und 32 T. Scbwefel 
durch Sublimation einer Mrschung ; von 2 ^ ^ (feingescblammten) Zu- 

erbalten. Diese Modifikation ist im prapanerten \ g 

stande alB rote Malerfarbe ^^ ^^ Verfalsolaung en, , B. durch 
Seines hohen Preises wegen ist der /jinn0 ^ , Eine sc hnelle Priifung grundet 
Mennige, Eisenoxyd, Chromverbindungen, <"»« ^ t vollkommen fiiichtig sein muB. 
sich darauf, daB er beim Brhitzen vollkommen ou ^ Fern6r darf er an heiBe 

Die angegebenen Verunreinigungen wurden zuru ^ ^^ ^ ^ gfjbm nnd 

Salpetersaure nichts Losliches abgeben. In i^osung isen Bein . Endlich muB 

durch Sehwefelwasserstoff oder. Schwefelammonmm na Riiokstand konnte von 

sich Zinnober vollkommen in Konigswasser auflosen. ^ 
Ziegelmehl herriihren. Merkurisulfid, Hydrargyrum 

2. A m o r p h e s o d e r s c n w a r z e s ji o ecksilbergalz i 6sung m it Schwefel- 
sulfuratum nigrum. Wird dur ° h / allen i ^ TlpT , _ In friiheren Pharmakopoen war 
Tvasserstoff als amorphes, schwarzes Pulver gewonnen. 
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unter dem Namen Hydrargyrum suljuratum nigrum, Aethiops mineralis, ein amorphes 
Merkurisulfid aufgenommen, welches durcli Zusammenreiben von 200 T. Quecksilber mit 
32 T. Sohwefel erhalten wurde. 

Beide Modifikationen des Merkurisulfids sind in Salzsaure, Schwefel- 
saure und Salpetersaure unloslich, losen sich aber in Konigswasser unter 
Bildung von Quecksilberchlorid und Abscheidung von Schwefel auf. 

Merkurisulfat, S0 4 Hg, Hydrargyrum sulfuricum , schwefelsaures 
Quecksilberoxyd, wird durcli Erwarmen von Quecksilber oder Quecksilber- 
oxyd mit iiberschiissiger konzentrierter Schwefelsaure erhalten. 

Quecksilber + Schwefelsaure = Merkurisulfat + Schwefeldioxyd + Wasser 
Hg + 2SO.XL, = S0 4 Hg + S0 2 + 2H 2 

Quecksilberoxyd + Schwefelsaure = Merkurisulfat + Wasser 
HgO + S0 4 H 2 = S0 4 Hg + H 3 0. 

Es bildet weiBe Massen, die beim Erhitzen gelb werden. Dieses Salz wird bisweilen 
in den Apotheken gefordert, um in galvanischen Elementen die Zinkplatten auf nassem 
Wege zu amalgamieren. — Durcli v i e 1 Wasser wird es in Schwefelsaure und ein gelbes 
basisches Merkurisulfat von der Zusammensetzung SO, 4 Hg.2HgO zersetzt, welches 
fruher unter dem Namen Turpethum minerah arzneiliche Verwendung fand. 

Merkuronitrat, N0 3 Hg, Hydrargyrum nitricum oxydu- 

latum, salpetersaures Quecksilberoxydul, wird durch 

Einwirkung von kalter verdiinnter Salpetersaure auf einen Cflber- 

schuB von Quecksilber erhalten und kristallisiert in weiBen Kristallen mit 

2 Molekeln H 2 0. 

Quecksilber + Salpetersaure = Merkuronitrat + Stickoxyd + Wasser 
3Hg + 4N0 3 H = 3N0 3 Hg + NO + 2H 2 0. 

In schwach salpetersaurem Wasser lost sich dieses Salz (in der Kalte) 
unverandert auf; durch reines Wasser aber wird es zerlegt in ein saures los- 
liches Salz und ein basisches unlosliches, welches letztere in Form gelber 
Kristalle sich abseheidet. 

Merkurinitrat, (N0 3 ) 2 Hg, Hydrargyrum nitricum oocydatum, 

salpetersaures Quecksilberoxyd, entsteht beim Auflosen 

von Quecksilber in konzentrierter heiBer Salpetersaure. 

Quecksilber + Salpetersaure = Merkurinitrat + Stickoxyd + Wasser 
3Hg + 8N0 3 H = 3(N0 3 ) 2 Hg + 2 NO + 4H 2 0. 

Das kristallisierte, n o r m a 1 e Salz ist nur schwierig zu erlangen, da es 
leicht in basisches Salz iibergeht. Es dient namentlich zur Darstellung des 
Quecksilberoxydes und zur maBanalytischen Bestimmung des Harnstoffs, 
weil es mit diesem eine unlosliche Verbindung eingeht. 

Reaktionen auf Quecksilberverbindungen. 
Schwefelwasserstoff f allt schwarzes Merkurisulfid, das in 
Sauren unloslich ist, sich aber in Konigswasser lost — ■ Zinnchloriir 
bewirkt beim Erwarmen Ausscheidung von grauem metallischem Queck- 
silber. — Wird eine Quecksilbersalzlosung auf ein blankes Kupferblech 
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gebracht, so bildet sich ein weiBer glanzender Fleck von metallischem Queck- 
silber, der beim Erhitzen verschwindet. 

Unterschied zwischen Merkuro- und Merknriverbindungeii. 



Reagens : 



Kalilauge. 



Merkuroverhindungen : 

Es entsteht schwarzes 
Merkurooxyd, Hg 2 0. 



Merkuriverbindungen : 



Es entsteht gelbes 
Merkurioxyd, HgO. 



Ammoniak. 



Natriumchlorid 



Schwarzer Niederschlag 

der Amidverbindung 

der Merkuroreihe. 



WeiBer Niederschlag 

der Amidverbindung 

der Merkurireihe. 



Die loslichen geben 

v-eiBen Niederschlag von 

HgCl (Kalomel). 



Fliissigkeit bleibt klar. 



Wismut. 

Bismutum. Bi = 208,0. 

Das Wismut kommt in der Natur meist im gediegenen Zustande, ferner 
als Wismutsulfid, Bi 2 S 3 , Wismutglanz und als Wismut- 
o x y d, Bi 2 3 , Wismutocker, vor. Wismut und seine Erze sind nur 
wenig verbreitet, die hauptsachlichsten Fundorte sind das siichsisclie 
Erzgebirge, Kalifornien und Mexiko. 

Au.s seinen sauerstofihaltigen Erzen kann das Wismut durch direkte Eeduktion 
mit Kohle, aus den Schwefelerzen nach vorherigem Boston derselben an der Luft durch 
die gleiehe Operation gewonnen werden. Das gediegene Wismut kann von dem Gestem 
duroh Ausschmelzen (Aussaigern) getrennt warden, meist wrrd das w^muthaltige Gestem 
aber iihnlich wie andere Erze mit Kohle verhiittet. 

Es ist ein rotlichweifies, glanzendes, kristallinisches Metall, das an der 
Luft unverandert bleibt. Sein spezifisches Gewicht ist = 9,78. Es ist so 
sprode, daB es sich pulvern laBt. Es schmilzt bei 264° und destilliert bei 
WeiBglut. An der Luft erhitzt, verbrennt es zu Wismutoxyd, Bi 2 3 . 

In Salzsaure ist es unloslich, ebenso in verdiinnter Schwefelsaure. Kon- 
zentrierte heiBe Schwefelsaure lost es unter Entwicklung von Schweflig- 
saureanhydrid zu Wismutsulfat. Salpetersaure lost es schon in der Kalte 

zu Wismutnitrat. 

Kolloidales Wismut erhalt man durch Eintragen von alka- 
lischer Wismuttartratlosung in alkalische Zinnchloriirlosung und Erwarmen 
der Fliissigkeit als schwarzbraunen Niederschlag. Es ist m Wasser mit 
dunkelbrauner Farbe loslich. 

Das in den Handel kommende Wismutmetall ist niemals rein; es ent- 
halt stets kleine Mengen von anderen Metallen, wie Blei, Zmn, Kupfer, An- 
timon, Arsen. Zum Zwecke der Eeinigung schmilzt man es mit wenig Sal- 
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peter zusammen, wobei die Verunreinigungen leichter oxydiert werden als 

das Wismut und in die Schlacke iibergehen. 

Legierungen des Wismuts mit anderen Metallen zeigen fast durchweg einen 
auffallend niedrigen Schmelzpunkt. Eine Legierung aus 4 T. Wismut, 1 T. Cadmium, 

1 T. Zinn und 2 T. Blei {Woodach.es Metall) schmilzt sclion bei 65°. Eine Legierung aus 

2 T. Wismut, 1 T. Blei und 1 T. Zinn (Hoses Metall) schmilzt bei 94°. 

In seinen Verbindungen ist das Wismut dreiwertig. 

Charakteristisch fiir die S a 1 z e des Wismuts ist, daB sie durch viel Wasser 
in unlosliche basische Salze verwandelt werden; die entstehenden Niederschlage 
sind in Weinsiiure unloslicli; hierdurch unterscheiden sich die Wismutsalze von den sonst 
sioh ahnlieh verhaltenden Antimonsalzen. 

Wismutoxyd, Bi 2 3 , Bismutum oxydatum, kommt als Wismutocker 
natiirlich vor und kann durch Verbrennen von Wismut an der Luft oder durch Gliihen 
von Wismutnitrat dargestellt werden. Es ist ein gelbes, beim Erhitzen dunkler werdendes 
Pulver, welches in Wasser und in Alkalien unloslicli ist. 

Wismuthydroxyd, Bi(OH) 3 , wird aus Wismutsalzlosungen durch starke Basen 
(Kalilauge) als weiBer Niederschlag abgeschieden ; durch Trocknen bei 100° geht es in 
das W i s m u t m e t a h y d r a t, Bi0 2 H, iiber. Bi(OH) 3 = H 2 + Bi0 2 H. 

Wismutchlorid, BiCl 3 , Bismutum chlorattim, wird durch Ein- 

wirkung von Chlor auf metallisches Wismut oder durch Auflosen desselben 

in Konigswasser erhalten. Es bildet eine weiBe, fettartige Masse, welche in 

salzsaurehaltigem Wasser klar loslich ist. Durch viel Wasser wird aus einer 

solchen Losung ein weiBer kristallinischer Niederschlag von Wismut- 

oxychlorid, BiOCl, (0=Bi — CI) abgeschieden. 

Wismutchlorid + Wasser = Wismutoxychlorid + Chlorwasserstoff 
BiCl s + H 2 = BiOCl -f 2C1H. 

Wismutoxyjodid, BiOJ, JBismutwm oxyjodatwm. Zur Darstellung lost man 
9,5 T. kristallisiertes Wismutnitrat in 12 — 15 T. Eisessig, verdiinnt diese Losung mit 
etwas Wasser und tragt sie allmahlich unter Umriihren in eine Losung von 3,2 T. Kalium- 
jodid und 5,5 T. Natriumacetat in 250 T. Wasser ein. Man wascht den entstandenen 
lebhaft roten Niederschlag mit Wasser und trocknet bei 100°. — Lebhaft rotes Pulver, 
unloslich in Wasser und anderen Losungsmitteln. 

Wismutsulfid, Bi 2 S 3 , S c h w e f e 1 w i s m u t, kommt in der Natur als Wismut- 
glanz vor und wird kiinstlich erhalten durch Fallen einer Wismutsalzlosung mit Schwefel- 
wasserstoff. Es ist ein braunschwarzes, in verdiinnten Sauren unlosliches Pulver. 

Wismutsnlfat, (S0 4 ) 3 Bi 2 , Bismutum sulfuricum, schwef elsaures Wis- 
mut, wird durch Auflosen von metallischem Wismut in konzentrierter heiBer Schwefel- 
saure erhalten. 

Wismut + Schwefelsaure = Wismutsulfat + Schwefeldioxyd + Wasser 
2Bi + 6S(X,H 2 = (S0 4 ) 3 Bi 2 + 3S0 3 + 6 H 2 0. 

Es kristallisicrt in feinen, weiBen Nadeln und liiBt sich mit Hilfe von Schwefelsaure 
klar in wenig Wasser auflosen. Durch Zusatz von viel Wasser aber fallt aus dieser 
Losung unlosliches basisches Wismutsulfat als weiBer Niederschlag aus. 

Wismutnitrat , (N 3 ) 3 Bi , Bismutum nitricum , neutrales 
Wismutnitrat. Wird Wismutmetall oder Wismutoxyd in einem 
"OberschuB von Salpetersaure gelost, so kristallisiert aus der salpeter- 
sauren Losung das neutrale Salz mit 5 Molekeln Wasser in Eorm groBer, 
durchsichtiger Tafeln aus. 
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Wtemut + Salpetersaure = Wismutnitrat + Stfckoxyd + Wasser 
2Bi + 8NO3H = 2(N0 3 ) 3 B. + 2*0 +4H 2 0. 

In wenig Wasser losen sich dieselben, namentlich wenn etwas Salpetersaure 
.ugesetzt wurde, kkx auf; beim Vennischen mit viel Nasser abet trubt 
sich die klare Losung unter Abscheidung eines weiBen, aus b a s 1 s c h e m 
Wismutnitrat bestehenden Niedersehlages. 

WismutsubBitrat, Msmutum subnitricum, b asisches Wis- 
mutnitrat. Fiigt man Z u einer klaren Losung von Wsmutmtrat m 
wenig Wasser mehr Wasser hinzu, so entsteht em ™fler Nxederschlag von 
basien Wismutnitraten, deren Zusammensetzung 3 e nach der Menge des 
Wassers schwankt. Die Bildung dieser basischen Verbmdungen erklart srcb 
am emfacbsten durcb die Annahme, daB von den art dem Wismutatom ver- 
bundenen drei U O.-Gruppen durch die Einwirkung des Wassers erne oder wei 
durch Hydroxylgruppen (OH) erseUt werden, wobet fee Salpetersaure 
entsteht. 

T ,./ N0 » /SS • vn TT Bi^-NO* + 2H 2 - Bi^-OH + 2N0,H. 

\S + H2 ° = Bi \S \N0, \N0 3 

Aus der Verbindung Bi(OH) 2 N0 3 kann dann noch Wasser austreten, 

wodurch Bl 0N0 3> (l<° )' ""^ ^ baSlSChen WiSmUtnitlate "" 
«* >, 1 • T,\p T Wense des Wassers aus Bi(OH)(N0 3 ) 2 , Bi(0H) 2 N0 3 

g eh alt en, so besteht das ernanene 
nach aus der Verbindung Bi(0H) 2 N0 3 . 

„ - m ool^pfersaure vom spezifischen Uewicht 1,J, 

Darstellung. Zu o T. b aj I >e ^ ohne Unterbrechun& 1 T . 

welche auf 75-90° erhitzt wurden, wird aum , ^^ ^ ab8dhwaohande 

grobgepulvertes W i s m u t ei n getragen und dl jy^ ^^..^ 
Einwirkung der Siiure auf das Wismut qui ^ f ^^ vorhandenes ^^ ^^ 

Das Wismut lost sich hierbei zu Winn™ uberee fuhrt, welches unloslich ist und 
hierbei in arsensaures Wismut, Asu 4 x», g 

sich als weiBer Bodensatz absetzt, . z Jt hi gtenen filtriert 

Nach erfolgter Auf losung »; M ^Xnen Botosato durch Asbest oder 
alsdann die klare Fliissigkert von dem vu . { D ie Kristalle werden mit 

Glaswolle Mar ab und dampft sie zur Kristalhsation em 
wenig salpetersaurehaltigem Wasser abgespu . fo;n ^ ^ giefit d;ege 

Hierauf reibt man 1 T. der Kristalle mit 4 x . vv 
Mischung unter Umriihren in 21 T. siedendes W» ^ fibenjtehende mssigkeit 

Sobald der Niederschlag si °V g ?WoUi*em Ablaufen der anhaftenden Fliissig- 
entfernt, der Niederschlag gesammelt, ^ h I^ nachge waschen und nach dem Ab- 
keit mit einem gleichen Raumteile kalten Wassers na g 
laufen der Hiissigkeit bei 30° getrocknet. 

Das basische Wismutnitrat ist ein weiBes, in Wasser und Alkohol un- 
losliches Pulver, welches feuchtes blaues Lackmuspaper rotet. Unter dem 
ouuues riuvei, w Weinen Knstallen bestehend er- 

Mikroskop betrachtet, laBt es sich als aus Kieineu iv 
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kennen. Je heiBer die bei der Fallung angewendeten Fliissigkeiten waren, 
desto kleiner fallen die Kristalle aus. In starker Salpetersaure lost es sick 
zu neutralem Wismutnitrat auf , in verdiinnter Schwef elsaure zu n e u- 
t r a 1 e m Wismutsulfat. 

Prafung. Beim Gliihen soil es unter Entwicklung gelbroter Dampfe (Oxyde des 
Stickstoffs, N0 2 ) 79 — 82 Proz. gelbes Wismutoxyd hinterlassen. (Identitats- 
p r ii f u n g ; laBt zugleich erkennen, ob das Praparat unter genauer Beriicksichtigung 
des Arzneibuches dargestellt wurde, da schon geringere Abweichungen die Menge des 
Gliihriickstandes erheblich beeinflussen. ) — 0,5 g Wismutsubnitrat sollen sioh in 25 ccm 
verdiinnter Schwef elsaure schon in der Kalte und ohne Entwickhmg von Kohlensaure- 
anhydrid zu einer klaren Fliissigkeit losen. Eine Triibung konnte von gebildetem B 1 e i- 
sulf at herriihren; Kohlensaureentwicklung wiirde einen Gehalt an basisehem W i s- 
mutkarbonat vermuten lassen. — Ein Teil der erhaltenen sehwefelsauren Losung wird 
mit einem tiberschuB von Ammoniak versetzt, wodurch das Wismut vollstandig als 
Wismuthydroxyd in Eorm eines weiflen Niederschlages ausfallt. Die abfiltrierte Fliissig- 
keit soil farblos sein (Blaufarbung wiirde auf Kupfer deuten). — Ein anderer Teil 
der sehwefelsauren Losung wird stark mit Wasser verdiinnt und mit Schwefelwasserstoff 
gesattigt. Die vom ausgesehiedenen braunen Wismutsulfid abfiltrierte Fliissigkeit soil 
beim Verdampfen keinen Riickstand hinterlassen. Ein solcher konnte von einer 
Verunreinigung mit Alkalien oder alkalischen Erden herriihren. (Die 
Schwefelsaure muB natiirlich durch starkes Erhitzen verjagt werden.) 

In 5 ccm Salpetersaure sollen sich 0,5 g basisches Wismutnitrat k 1 a r auflosen. 
Eine erheblicho bleibende Triibung konnte von einer Verunreinigung durch schwer- 
losliches Wismutarseniat herriihren. — Die verdiinnte salpetersaure Losung soil 
weder durch Silbernitrat, noeh durch Baryumnitrat getriibt werden (Chloride und 
Sulfate). — Mit Natronlauge im tJberschufi erhitzt, soil es kein Ammoniak entwickeln, 
also keine Ammoniakverbindungen enthalten; dieselben konnen in kauf- 
lichen Praparaten enthalten sein, da bisweilen in chemischen Fabriken nach einem modi- 
fizierten Verfahren Ammoniak bei der Darstelhmg angewendet wird. — Fiihrt man 
1 g basisches Wismutnitrat durch Gliihen in Wismutoxyd iiber und lost dieses nach dem 
Erkalten und Zerreiben in 3 ccm Zinnchloriirlosung, so soil die Fliissigkeit im Laufe einer 
Stunde eine dunklere Farbung nicht annehmen (Arse n). 

Wismutkarbonate. Das neutrale Wismutkarbonat ist nicht bekannt. Basisches 
Wismutkarbonat von der Formel Bi 2 (C0 3 ) 3 . 2 Bi(OH) 3 wird erhalten durch 
Fallen einer Wismutsalzlosung mit Natriumkarbonat. Es ist ein weiBes, in Wasser un- 
losliches Pulver, welches in der Medizin unter dem Namen Bismutum (sub-) car- 
bo n i c u m Anwendung findet. Seiner rein weiBen Farbe wegen und weil es ungiftig 
ist, wird es auch bisweilen an Stelle der giftigen Bleipraparate als weiBe Schminke 
beniitzt. 

Reaktionen auf Wismutverbindungen. 

Mit S c h wefelwasserstoff geben sie braunes, in verdiinnten 
Sauren unlosliches Wismutsulfid. — ■ Ammoniak fallt weiBes Wismut- 
hydroxyd. Kaliumjodid gibt mit Wismutsalzlosungen intensiv gelbe 
oder gelbbraune Farbung oder rotbraunen Niederschlag. 1 mg Bi in 100 ccm 
Wasser gibt noch eine deutliche Gelbfarbung. — ■ Werden klare Wismutsalz- 
losungen mit viel Wasser versetzt, so sckeiden sich unlosliche basische 
Salze ab, welche in Weinsaure unloslich sind und sich dadurch von den sonst 
ahnlichen basischen Antimonverbindungen unterscheiden. 
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Gold. 

Awrwm. Au = 197,2. 
Das Gold findet sich in der Natur hauptsachlich in gediegenem Zustande 
und ist seit den altesten Zeiten bekannt und beniitat worden. Indessen 
kommt es nie ganz rein vor, sondern immer mit anderen Metallen, nament- 
lich Silber, legiert. Wichtige Fundstatten von Gold smd : Kahformen, 
Alaska, Britisch-Nordamerika, Brasilien, die Uralgegend, Siidafnka, Austra- 
lien. Es ist ein ziemlich weit verbreitetes Metall, doch kommt es meist in 
nur geringen Mengen vor. So enthalt fast jeder FluBsand mmimale Mengen 
von Gold, und am Khein und an der Donau bestanden frtiher Goldwaschereien 
von betrachtlichem Umfang. - In Europa beschrankt S1 ch die Goldproduk- 

4.- j: • • ■ n n „ an Aor, 7 B Siebenbiirsen, Ungam, Schlesien, 

tion auf emige wemge Gegenden, z. d. ™™w 5 , & 

Sachsen, Harz. . . 

Die Gewinnung des Goldes zerfallt, da es stets von Silber beglertet ist, 
in die Gewinnung einer silberbaltigen Goldlegiemng und m die Trennung 
dieser Metalle. Im wesentlichen sind es drei Prozesse, nach denen die gold- 

lialtigen Gesteine verarbeitet werden. „■,,,. , , • . w 

1 Der S c h 1 a m m p r o z e B. Der goldhaltige Sand oder die zerklemerten gold- 
fuhrenden Gesteine werden in geeigneten Apparaten (primrtiven bis zu den kompliziertesten) 
i unrenaen ^esteme v eraen B ee g s „ezifisch schwere Gold sinkt zu Boden, wahrend 

durch flieBendes Wasser gewaschen. Das spezinsou *», 
die leichteren Teilchen fortgeschwemmt werden. Ausfuh rung dem 

2. Das Amalgamieru^Bverf^re^ ^ ^^ ^^ 

vorigen ahnhch, nur g eschl ^ t . daS , t,Ch i^ em „ ewon „enen Goldamalgam wird durch 
die goldhaltige Legierung aufmmmt. Aus aem gcwun s 

Destination das Queeksilber ajgesdjeto. . ^^ Vertejl 

3. C y a n 1 a u g e r e i. Die tet, fen Be^ ^ rbleib g enden Goldes werden dad ureh 
m den Erzen bei den beiden ersten »2 2 -3prozentige n Losungen 
gewonnen, dafi ^ f^^^^^^SZit behandelt. Da! vorhandene 
von Cyankalium in der Kane ^"^^ * nd wird aus der Losung durch Zink 
Gold geht in Losung als Goldcyanurcyankalmm uuu 

oder auch elektrolytisch abgeschieden. TfaK.T^WrlTYwvr! 

„ ,„ T , , . , , d * « , w n K«er =Goldovamircyankalium+-K.ahumhydroxya 

Gold + Kaliumcyamd +Sauerstofi +\\asser ^uoia y ^^^ + g K0H) 

T„»., g r Bji. b, --js.ir.'sr. r™ s sk .TfJ*:^ 

dae sogenannte Q u a r t a 1 1 o n fc o n .e .a . u g ^ ^^ ^.^ 

Hierbei wurde eine Leg™ welche auf IT Sold m ^^ ^ zuriickblieb . 

mit heifier Salpetersaure behandelt. Das S lber loste s , Soheidung nic ht, da 

Enthalt aber die Legierung mehr Gold * 25 P™^° § f heraus g e ]5 S t wird. In 

das Silber in diesem Palle von Salpetersame mcht mew , -g g 

diesem Falle wird der goldhaltigen Legierung so viel Silber zugeschmolzen, aa 

gehalt vmter 25 Proz. herabgedriiokt wird. n ^ 

Gegenwartig ist diese Methode durch das A fi i a ei ung 
setzt. Dlsselbe Lt den Vorzug der g^en Bf ^kert -^ ^dW «^ ^^ 
gierungen von fast alien Gehal^ an^md^ ^ ^ « ^ Gold aufgelost wird und 
konzentrierter Schwefelsaure wohl ^ ^ K ^^Z das Gold mit Vorteil zu ge- 
!st besonders geeignet, aus nur ^^^^Xade^talt zu Frankfurt a. M. 
wmnen. So wurden nach diesem Verfahren m aer dui Mmwn Gold ent . 

die auBer Verkehr gesetzten deutschen Silbermunzen (welche germge Mengen Gold 
hielten) mit erheblichem Gewinn auf Gold verarbeitet. 
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Im kompakten Zustande besitzt das Gold eine schon gelbe Farbe, leb- 
haften Glanz und hohe Politurfahigkeit. Aus Losungen gefallt, bildet es ein 
braunes Pulver. Das spezifische Gewicht des Goldes ist = 19,2 — 19,6; der 
Schmelzpunkt liegt bei etwa 1100°. Durch Zusatz anderer Metalle wird 
die Farbe des Goldes verandert ; durch Silber wird sie heller, durch Kupf er 
rotlicher. In reinem Zustande ist Gold fast so weich wie Blei ; es besitzt aber 
im Gegensatz zu diesem groBe Festigkeit und von alien Metallen die hochste 
Zahigkeit und Dehnbarkeit. Es laBt sich zu Blattchen von Vioooo mm 
Dicke ausschlagen, 1 g Gold kann zu einem Drahte von 2000 m Lange 
ausgezogen werden. In diinnen Schichten, z. B. als Blattgold, laBt es das 
Licht grunblau durchscheinen. 

Es ist ferner ausgezeichnet durch seine hohe Widerstandsfahigkeit 

gegen chemische Einfliisse. An der Luft ist es bei jeder Temperatur bestandig ; 

selbst durch Gliihen im Sauerstoffstrome kann es nicht oxydiert werden, 

ebensowenig wird es von Salzsaure, Schwefelsaure, Salpetersaure oder Alkalien 

angegriffen. Dagegen lost es sich auf in Konigswasser, einer Mischung von 

1 T. Salpetersaure und 3 T. Salzsaure, unter Bildung von Goldchlorid. Die 

Wirkung des Konigswassers ist darauf zuruckzufuhren, daB dasselbe beim 

Erwarmen freies Chlor bildet, welches sich mit Gold verbindet. Ahnlich 

wie Chlor wirkt Brom; Jod dagegen ist fast ohne Einwirkung auf Gold. 

Schwefelwasserstoff wirkt bedeutend weniger auf Gold ein als auf Silber. 

Deshalb halten sich Schmucksachen aus Gold langer blank als solche aus 

Silber. 

Seiner Bestandigkeit, seines Glanzes und seines hohen Wertes wegen wird das 
Gold beniitzt zur Herstellung von Miinzen und Schntuckgegenstanden. Indessen wendet 
man zu diesen Zwecken nicht das reine Gold an, welches seiner Weichheit wegen sich zu 
schnell abniitzen wiirde, sondern Legierungen desselben mit Silber oder Kupfer. Ersteres 
macht das Gold heller, letzteres erteilt ihm eine rotliche Farbe. Die deutschen Reichs- 
goldmiinzen enthalten 90 Proz. Gold und 10 Proz. Kupfer. Dieselbe Zusammensetzung 
haben auch die Goldmiinzen der iibrigen Lander mit Ausnahme Englands, dessen Gold- 
miinzen 91,66 Proz. Gold enthalten. Altere Goldmiinzen enthalten bis zu 98,95 Proz. 
Gold (alte Hollandische Dukaten). In der Praxis wurde der Gehalt der Goldlegierungen 
friiher in Karaten ausgedriiekt. Zu Schmuckgegenstanden wird meist 14karatiges 
Gold beniitzt. Da 24 Karat = 1 / 2 Pfund = 1 Mark sind, so wird damit besagt, daB 14 T. 
Gold mit 10 T. eines anderen Metalles (Kupfer oder Silber) legiert sind. Gegenwartig 
gilt alsPeingehalt die Angabe, wie viel Teile reines Gold in 1000 T. einer Legierung 
enthalten sind. Es ist in Deutschland fur Schmucksachen jede Goldlegierung gestattet, 
wofern sie die Angabe des Feingehaltes tragt. Nur Uhrgehause und Gerate aus Gold 
diirfen nicht geringeren Eeingehalt als 585 (= 14 Karat) haben (Gesetz vom 16. Juli 
1884). Die Goldsachen miissen auflerdem mit der Zahl des Feingehaltes gestempelt sein. 

Aurum foliatum. Blattgold. Beines Gold wird zu diinnem Blech aus- 
gewalzt. Die diinnen Bleche werden alsdann zunachst zwischen Pergamentblattern, 
sehliefilich zwischen Goldschlagerhautchen (der auBeren, feinen Haut vom Bhnddariii 
des Bindes) zu auBerst diinnen Blattchen ausgeschlagen, deren Dicke nicht mehr 
als 0,0001 mm betragt. Zum Vergolden von Pillen beniitzt man meist den bei der Fabri- 
kation des Blattgoldes sich ergebenden Abfall. 

Es sei in Konigswasser vollstandig oder unter Hinterlassung von nur geringen 
Mengen Silberchlorid loslich. — Erwarmt man Blattgold mit Salpetersaure, so werde 
die von diesem abgegossene Siiure durch Ammoniak weder blau gefiirbt (Kupfer), noch 
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weifi gefallt (Zinn, Blei). Ferner bewirke Schwefelammonmm in der ammonia- 
kalisehen Fliissigkeit keinen Niederschlag (Z i n k, i- 1 s e n). 

Das Gold ist in seinen Verbindungen ei n- und d*eiw e r tig. D ie 
Verbindungen werden als A u r o-(0 X ydul-) und A u r i-(Oxyd-)verbmdungen 

unterschieden. , , . _,. . , -rr,; 

Aurooxyd Au 2 0, G o 1 d o x y d u 1, entsteht bei Emwkung von Kab- 
lauge ri^chlorid als dunkelviolettes, in Wasser mit blauer Farbe los- 
liches Pulver. Beim Erhitzen zerfallt es in Gold und Sauerstoff. 

, , 3 a ,mn Pr,lflsaure. Beim Erwarmen von Auri- 

Aurihydroxyd, Au(OH)„ «o ^eLeU ein brauner Niederschlag 
chlondlosung nut V*^**>™ Beim Behandeln desselben mit 
von goldsaurem Magnesium. *„_: 

SalpeLaure hinterbleibt Aurihydroxyd ^Tt ^LtsZ 
oxyd Au 2 3 , je nachdem man verdiinnte oder kon Z entnerte Salpetersaure 
7 Tf I L T^rle Verbindungen haben sauren Charakter und 

angewendet hatte. — iseicle vemwu^g „, QT .,q OT1 

geben mit starken Basen Sake, welche Aurate genannt werden. 

Aurochlorid AuCl, Goldchloriir, entsteht als weiBes, in Wasser 
unlosliches Pulver beim Erhitzen von Aurichlond auf 180». 

a • vi -a A„n Jnrum chloratum, Goldehlond, Chlor- 

Aunchlond, AuC », A ™ ru ™* m mi Gold gewormen . B s bildet 

gold, ^ ^^ ^^l^elZ,mniJe Masse und ist in 
erne rotbraune, ^^gro^p sche * des AuricUorids 

Wasser, Alkohol und Ather - ht b^ch. A g ^ ^^ 

wird durch Kedukt— ittel <* '*JfZ*SteL Zustande abgeschieden. 
Metalle) leicht metalhsches Gold m tern veil u - AVAmna „ iTlpn mir . 

Auf der Haut sowie auf Faserstoffen erzeugt Aunchlondlosung emen pur 
purfarbenen Fleck von fein verteiltem Golde. staT kerem 

Beim Erhitzen auf 18Qo zerfallt es in Aurochlond und Chlor, bei starkerem 

Erhitzen in Gold und Chlor. ^ ^ Ammonium . 

Mit vxelen M^^^,^^!,,,.^ gibt das Aurichlorid 
chlorid und den salzsauren S^**^ als 1 Salze einer be- 

gut knstaWende ^f^f^ h 1 o r w a s s e r s t o f f s a u r e«, 
sonderen Saure, der Go 1 d e H 1 o ^ .^ ^ q ^ j q ^ 

AuCl 4 H (= AuCls + HC1), anzusehen smo. ^ 

g o 1 d c h 1 o r n a t r i u m von ^J^l^Len und KristaUisieren- 
AuCl 4 Na + 2H.0. Man erhalt da selbe dure 

lassen aquivalenter Mengen ,^f " ( ^ d f SEuln. Das fruhere Arznei- 
m Form luftbestandiger gelbrot r Tafeln oder b ^ p r ,. 

buch hatte unter dem N«n«aAu -Srtnu^ ^^ ^.^ 
parat aufgenommen, welches mctit erne euuie Knehsalz war 

sondern eL Mischung des eben erwahnten Doppelsalzes nut Kochsalz war. 

* ,.„ ATa + rinmsoldchlorid. 13 1. 

reines Gold werden ^/^^ ^ w a J ve rdunnten Fliissig- 
Salzsaure gelost, hierauf werden m der mit 4U 1 . 
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keit 20 T. reines, scharf getrocknetes Kochsalz gelost. Die Mare, eventuell 
filtrierte Fliissigkeit wird im Wasserbade zur Trockne eingedampft. Das 
Praparat bildet ein luftbestandiges, goldgelbes, in der doppelten Menge 
Wasser leicbt losliches, kristallinisebes Pulver. Alkohol lost nur das Natrium- 
goldchlorid, das Koclisalz bleibt ungelost als weiBes Salzpulver zuriick. 

Prtifling, Beim Erhitzen des Praparates wird fein verteiltes metallisches Gold 
abgeschieden, welches durch Auswaschen mit Wasser Tom Koehsalz getrennt werden 
kann, und dessen Menge nicht weniger als 30 Proz. betragen soil. — In einer Ammoniak- 
atmosphare soil das Praparat keine weiBen Nebel bilden, widrigenfalls ihm noeh f r e i e 
Salzsaure anhaften wiirde, die durch nochmaliges Trocknen zu entfernen ware. 

Aurisnlftd, Au 2 S 3 , wird aus einer Aurichloridlosung durch Schwefelwasserstoff als 
braunschwarzer Niederschlag gefallt. Es lost sieh in Schwefelalkalien und auch in 
Cyankalium auf. 

Vergoldung. Viele Metallgegenstiinde werden, um sie vor den oxydierenden 
Einfliissen der Atmosphare zu schiitzen, mit einem Goldiiberzug versehen, d. h. sie 
werden vergoldet. 

Fruher war nur die sogenannte Eeuer vergoldung iiblich. Die gereinigten Metall- 
gegenstande wurden mittels einer Biirste mit Goldamalgam (Gold + Quecksilber) ein- 
gerieben, stark gegluht und dann, um der matten Goldschicht Glanz zu erteilen, poliert. — 
Gegenwartig wird die Vergoldung auf galvanischem Wege mehr angewendet. Als Bad 
dient eine Auflosung von Cyangold und Cyankalium, aus welcher durch den galvanischen 
Strom das Gold auf die zu vergoldenden Gegenstande niedergeschlagen wird. 

Aluminium. 

Aluminium. Al = 27,1. 

Das Aluminium kommt in gediegenem Zustande in der Natur nicht 
vor; in Form von Verbindungen aber ist es auf der Erdoberflache weit ver- 
breitet. So wird kristallisiertes Aluminiumoxyd, A1 2 3 , als E u b i n, 
Saphir, Korund, mit etwas Eisen verunreinigt als Sclimirgel ge- 
funden. Viel verbreiteter ist es in Verbindung mit Kieselsaure als 
Aluminiumsilikat , z. B. G-ranat, Smaragd, Kaolin, Ton, 
Steinmark (medulla saxorum), weifier und roter Bolus. Auch der 
gewohnliche L e h m besteht zum groBten Teil aus Aluminiumsilikaten, ver- 
unreinigt mit Sand, Eisenoxyd etc. Ferner kommt es mit anderen kiesel- 
sauren Salzen im Feldspat und im Glimmer, endlicli als Kiy o- 
1 i t h, A1F 3 . 3 NaF, vor. 

Das metallische Aluminium wurde von Wohler 1827 zuerst dargestellt 
und kann durch Erhitzen von Aluminiumchlorid oder des Doppelsalzes von 
Aluminiumchlorid und Natriumchlorid (A1C1 3 . NaCl) mit metallischem Na- 
trium gewonnen werden. Gegenwartig wird es (zu Neuhausen in der Schweiz. 
und an den Niagarafallen in Amerika) durch Elektrolyse des Aluminium- 
oxyds bei Gegenwart von Kryolith als FluBmittel dargestellt. 

Es ist ein silberweiBes Metall von starkem Glanz und holier Politur- 
fahigkeit, etwa so hart wie Silber und sehr dehnbar, auch schweifibar; es 
laBt sich z. B. zu diinnen Blattchen ausschlagen und zu f einem Draht aus- 
ziehen. Sein spezifisches Gewicht ist = 2,58. Es schmilzt bei Botglut (bei 
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ca. 7000), verdampft aber nicht. Bei gewohnlicher Temperatur, wie auch 

beim Gliihen verandert e3 sich wenig an der Luft, nur diinne Blattchen, 

im Sauersto&trome erhitzt, verbrennen zu Oxyd. In Essigsaure, Phenol, 

Saksaure, konzentrierter heifler Schwefelsaure, sowie in atzenden Alkahen 

1st e S unter Wasserstoffentwicklung loslich. Von Salpetersaure wird es nur 

wenig angegriffen. Kommt Aluminium mit Quecksilber oder Quecksilber- 

salzen in Beriihrung, so bildet sich Aluminiu ma m alg a m welches 

Wasser sehr lebhaft zersetzt unter Entweichen von Wasserstoff und Bildung 

von Aluminiumhydroxyd. Schon die Feuchtigkeit der Luft verwandelt 

Aluminium, welches auch nur mit Spuren von Quecksilber m Beruhrung 

gekommen ist, allmahlich in Aluminiumhydroxyd. 

w • T mwSndiVkeit «eines Glanzes, seiner Hiirte und seines niedrigen 

A^egen semer Luftbestandgkeit em ^.^ ^ m 

spezifischen Gewichtes wird das Alu—m m Auggicht m 

^afthehen Apparate. to^£J*£ M it etwa 90-95 Pro, Kupfer gibt es 
padisehe Instrumente etc. daraus angeiert « „ we]che ^ Herstellung 

*chone goldahnliche Leg! ^^' n^ndelenuM werden, z, B. zu Ketten, Broschen, 
vieler Schmuck- und Gebrauchsgegenstanue ucn 

Uhren Bleifederhaltern. .,._,„ mit einem Sammemamen Legierangen von 

AIs Magnalium b ^« ^"Jo Pro, Magnesium zugesetft.) Diese Le- 
Aluminium mit Magnesium. (Es weraen & ^ . . a 
gierungen sind widerstandsfahiger als reines Aluminium. 

,i„» m ip Mischt man Eisenoxyd mit Aluminium- 
Thermitverfahren. A am.notherm^ Entzundungstemperatur, so 

pulver und bringt die Misehung an e i n e r btelle aui aie a y 

geht durch die gfnze Masse hindurch ^^^^t^^Sln ££* 
+ 2 Fe, 4 h. das Aluminium vertaamt £**£* metall isehem Eisen reduziert wd. 
stoffo zu Alumimumoxyd, wahrend da Eiseno y Lichtergcheinung und Entwicklung 

Die Reaktionverlfiuft sehr rasch und ist von inte " ^ Aluminiumoxyd bildet eine 

hoher Temperatur (ca. . 2800°) begleitet ^^SLrtes Aluminiumoxyd darstellt 
fliissige Sehlaeke, welche nach dem Er Jarren ta. t cntsteWe hohe Temperatur 

undalsKorubinbezeichnetwird^Manbenu Eise nbahnscmenen, Eisen- 

und das so erzeugte Eisen beim ^^^f^ guBeisernen Gegenstiinden. 
rohren ete. und zum Ausbessern von G ™^™ de * nd Titanoxyde zu metalli- 
In ahnlicher Weise werden Chromoxyd, g^^^ Meta]le ^ k h i e n . 
schem Chrom, Mangan und Titan reduziert. Vie so ernan 
s t o f f f r e i. 

In seinen Verbindungen ist das Aluminium dreiwertig. 
Aluminiumoxyd, Al 2 3 , T o n e r d e. Dieser Korper ist in kristalh- 
siertem und amorphem Zustande bekannt. Kristalhsiert kommt er vor as 
» u b i n, S a p h i r, K o r u n d (geschatzte Edelsteme), wemger rem d. h. 
mxt Eisenoxyd verunreinigt, als Schmirgel (I^Smruh,), wefc em 
geschatztes Schleifmittel fur Metalle und Edelsteme *t Die amorphe .Modi- 
fikation wird durch starkes Gliihen des Alunnnmmhydroxydes erhalten. 
Kristallisiertes Aluminiumoxyd erhalt man durch Erbtzen von Alummmm 
mit Eisenoxyd (oder einigen anderen Metalloxyden) durch das T her mi t- 
a h r e n Die kristallisierten Modifikationen, sowie auch die gegluhte 
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amorphe, sind in Sauren und Alkalien unloslich, konnen aber durch Schmelzen 
mit saurem Kaliumsulfat oder atzenden Alkalien „aufgeschlossen " werden. 

Aluminiumhydroxyd, A1(0H) 3 , Alumina hydrata, Toner de- 
ny drat. Es wird durch Fallen von Aluminiumsalzlosungen mittels Am- 
moniak oder kohlensaurer Alkalien als voluminoser, gallertartiger, weiBer 
Mederschlag erhalten, der zunachst zu einer gummiartigen Masse eintrocknet, 
schlieBlich aber in ein weiBes Pulver ubergeht. Frisch gefallt ist es in Sauren 
leicht loslich, nach langerem Stehen unter Wasser oder nach dem Trocknen 
ist es in Sauren schwer loslich, nach dem G-liihen unloslich. — In atzenden 
Alkalien lost es sich ziemlich leicht auf, — das Aluminiumhydroxyd besitzt 
starken Basen gegeniiber die Eigenschaften einer Siiure. — Versetzt man 
eine Aluminiumsalzlosung mit einem atzenden Alkali, so entsteht zunachst 
ein Mederschlag von Aluminiumhydroxyd. 

Aluminiumsulfat + Natriumhydroxyd = Aluminiumhydroxyd + Natriumsulfat 
(S0J 3 A1 2 4- 6NaOH = 2A1(0H) 3 + 3 S0 4 Na 2 

Fiigt man dann weiter Alkali hinzu, so lost sich der Mederschlag wieder 
auf. 

Aluminiumhydroxyd + Natriumhydroxyd = Natriumaluminat + Wasser 
Al(OH) 3 + 3NaOH " = Al(ONa) s + 3 H 2 0. 

Die von dem Aluminiumhydroxyd sich ableitenden Salze, in denen 

dasselbe die Kolle einer Saure vertritt, werden „ A 1 u m i n a t e " genannt 

(vgl. S. 163 Kryolithsoda). 

Das Aluminmmhydroxyd ist ein fur manche Industriezweige sehr wichtiger Korper. 
Es besitzt die Eigensehaft, viele organisohe Farbstoffe aus ihren Losungen anszuseheiden 
und mit ihnen zum Teil sehr schon gefarbte, unlosliche Parblacke zu bilden. Es 
dient daher in der Farberei und Druekerei als Beizmittel. Zu diesem Zwecke wird es 
aber nicht als solches, sondern meist in Form loslicher Aluminiumsalze (z. B. als Alu- 
miniumacetat oder als Alaun) angewendet, aus denen dann das Hydroxyd durch geeignete 
Behandlung (Dampfen oder Behandeln mit Ammoniak) abgeschieden wird. — Auch 
fiir die tierische Hautfaser zeigt das Aluminiumhydroxyd groCe Verwandtschaft. Es 
verbindet sich mit ihr, schiitzt sie vor Faulnis und wird daher in der sogenannten 
Alaun- oder WeiBgerberei beniitzt. — In groGen Quantitaten wird es endlich 
bei der Papierfabrikation als Fullstoff verbraucht. 

Aluminiumchlorid, A1C1 3 , Aluminium chloratum, Chloralumi- 

n i u m. Es entsteht durch Erhitzen von Aluminiumfeile in einem Strome 

von ChlorwasserstofE. 

Aluminium + ChlorwasserstofE = Aluminiumchlorid + Wasserstoff 
Al + 3C1H = A1C1 S + 3H 

Es sublimiert in weiBen Blattchen, welche an feuchter Luft stark rauchen, 

weil das Aluminiumchlorid das Wasser unter Bildung von Chlorwasserstofi 

und Aluminiumoxyd zersetzt. 

Aluminiumchlorid + Wasser = Aluminiumoxyd -f ChlorwasserstofE 
2A1C1 3 +3H 2 0= A1 2 0„ * -f- 6C1H 

Bringt man Aluminiumchlorid in Wasser, so lost es sich unter starkeiti 
Zischen. Beim Eindampfen der Losung im Vakuum erhalt man Kristalle 
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von der Zusammensetzung A1C1 3 + 6 H 2 0. Aus dieser wasserhaltigen Ver- 
bindung laJBt sich durch Erwarmen das wasserfreie Aluminiumchlorid nicht 
wieder erhalten. Es entweicht ChlorwasserstofE und es hinterbleibt Aluminium - 
oxyd. (Ein ahnliches Verhalten zeigen wasserfreies Magnesiumchlorid und 
wasserfreies Eisenchlorid.) 

Mit AlkalioMoriden vereinigt sich das Alummiumchlorid zu Doppelsalzen, 
deren Losungen olme Zersetzung eingedampft warden konnen. Z. B. bildet 
es mit Natriumchlorid die Verbindung A1C1 3 . 3NaCl oder AlCl 6 Na 3 . 

Alumininmbromid, AlBr 3 , gleicht in seinen Eigenschaften dem CMorid, ebenso 
das Alumininmjodid, ALT S . 

Ein Doppelsalz von Aluminiumfluorid A1F 3 mit N a t r i u m f 1 u o r i d, 
NaF, ist der Kryolith, A1F 3 . 3 NaF oder AlF 6 ~Na 3 . 

Aluminiumsulfat, A1 2 (S0 4 ) 3 , Aluminium sulfuricnm, schwefel- 
saureTonerde wird durch Auflosen von Aluminiumhydroxyd in maBig 
verdtinnter Schwefelsaure erhalten. Es kristallisiert in diinnen Bliittchen 
mit 18 Molekeln H 2 und ist in wenig mehr als der gleichen Menge Wasser 
loslich; in Weingeist ist es unloslich. Die waflrige Losung reagiert sauer 
und schmeckt wie alle loslichen Aluminiumverbindungen adstringierend. 

Priifung Die wiiBrige Losung gibt auf Zusatz von Baryumchlorid einen weiBen, 
in Salzsiiure unloslichen Niederschlag. Auf Zusatz von Natronlauge Silt weiBes, 
gallertartiges Aluminiumhydroxyd* aus, welches im tTberschuB des Fallungsrmttels los- 
lich ist(Identitiitsreaktionen). 

1 g des Aluminiumsulfates soil mit 10 com Wasser erne f arb I oee Losung 
geben, welche weder durch Schwefelwasserstoffwasser verandert (Kupfer, Blei) noch 
durch ein gleiches Volumen V 10 n-Natriumthiosulfatl6sung mehr als opahsierend getrubt 
werden darf (f r e i e S c h w e f e 1 s a u r e). - 20 com der 5prozentigen Losung sollen 
durch 0,5 com Kaliumferrocyanidlosung nicht sofort geblaut werden (E is en) - Erne 
Mischung aus 1 « zuvor bei 100° getrocknetem und zerriebenem Alummmmsulfat und 
3 ccm Zinnchlorurlosung soil im Laufe einer Stunde eine dunklere Earbung mcht an- 
nehmen (A rsen). 

Das Aluminiumsulfat hat die Eigenschaft, mit Sulfaten der einwertigen 
Metalle und des Ammoniaks wohlcharakterisierte Doppelverbindungen zu 
bilden, welche Alaune genannt werden. 

Alaune. 

Alaune sind Doppelsalze von Sulfaten dreiwerti- 
g er M et alle mi t Sulfa ten ein wer tiger Met alle. Als drei- 
wertige Metalle kommen besonders in Frage : A 1 u m 1 n 1 u m, E 1 s e n und 
Chrom, als einwertige die A 1 k al i m e t al 1 e und das Ammonium. 

Die Zusammensetzung der Alaune wird wiedergegeben durch die all- 
in 1 
gemeine Formel: (S0 4 ) 2 MM + 12 H 2 0. 

Die Konstitution wird erklart durch die Annahme, dafi m 2 Molekeln 
Schwefelsaure 3 Wasserstoffatome zusammen durch em dreiwertiges , und 
das vierte Wasserstoffatom durch ein einwertiges Metallatom ersetzt sind. 
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Allen Alaunen ist gemeinsam, da8 sie als regulare Oktaeder kristallisieren, 
„sie sind isomorph". Sie kristallisieren ferner samtlich mit 12 Molekeln 
H2O, und zwar kristallisieren sie durclieinander ; d. h. bringt man einen 
Aluminiumkaliumalaunkristall in eine gesattigte Losung eines anderen 
Alarms, z. B. des Chromkaliumalauns, so kristallisiert oline Anderung der 
Kristallform eine Schicht des letzteren daruber u. s. w. Es lassen sich auf 
diese Weise vier, liinf, sechs und mehr verschiedene und verschiedenartig 
gefarbte Alaune schichten weise iibereinander kristallisieren; sclineidet man 
nun einen solchen Kristall mitten durch, so zeigt die Schnittflaclie ein Aus- 
sehen wie etwa natiirlich vorkommender Achat. Der wichtigste aller Alaune 
ist der Aluminiumkaliumalaun, der Alaun schlechthin oder A 1 u m e n. 
des Arzneibuclies. 

Kalium- Aluminium- Alaun, (S0 4 ) 2 A1K + 12 H 2 0, Aluvnen, Alaun, 
Kaliumalaun. Der Alaun wird im groBen in den sogenannten Alaun- 
w e r k e n gewonnen. 

Bei uns in Deutschland gelangt hauptsachlich der Alaunschiefer zur Verarbeitung, 
ein im wesentlichen aus Aluminiumsilikat und Schwefelkies bestehendes Mineral. 
Dasselbe wird langere Zeit hindurch gerostet. Hierbei wird der Schwefelkies zu Eerro- 
sulfat und Schwefelsaure oxydiert. 

Schwefelkies + Sauerstoff -f Wasser = Ferrosulfat + Schwefelsaure 
FeS 2 + 7 + H 2 = S0 4 Fe + S0 4 H 2 
Die freie Schwefelsaure, wie auch. das Ferrosulfat wirken nun in der Weise auf das 
Aluminiumsilikat ein, daB sich losliches Aluminiumsulfat bildet, wahrend sich Kiesel- 
siiure und unlosliche Eisenoxyde abscheiden. Die Masse wird ausgelaugt, die ein- 
gedampfte Losung durch Absetzenlassen von Eisenverbindungen moglichst befreit und 
mit berechneten Mengen Kaliumsulfat versetzt. Es scheidet sich nun ,,Alaunmehl" in 
kleinen Kristallchen ab, welches durch Umkristallisieren in die bekannten groBen Alaun- 
kristalle verwandelt wird. Zur Darstellung von Alaun kann natiirlich auch jedes auf 
anderem Wege gewonnene Aluminiumsulfat dienen, z. B. das durch Auflosen des 
Aluminiumhydroxyds in Schwefelsaure dargestellte, welches als Nebenprodukt bei der 
Sodagewinnung aus Kryolith erhalten wird. 

Neben dem Kaliumalaun wird gegenwartig in groBen Mengen auch Ammonium- 
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alaun in der Weise dargestellt, daB man das Alumimumsulfat mit berechneten 
Menken Ammoniumsulfat kristallisieren laBt. Der Ammonmmalaun M t dem Kahum- 
alaun auBerlich sehr ahnlieh. und wird seiner grofieren Bdhgkert wegen n .der Techmk 
fast ausschlielflich angewendet, vom pharmazeutaschen Gebraueh jedoch *t er aue- 
geschlossen. 

Der Kaliumalaun kristallisiert wie alle Alaune in der Form des regularen 
Oktaeders mit 12 Molekeln Wasser. Er ist in etwa der lOfechen Menge Wasser 
von gewohnlieher Tempexatur und in weniger als der Halite seines Gewichtes 
siedenden Wassers loslich. Die wafirige Losung reagiert sauer und schmeekt 
siifilich adstringierend. In Alkohol ist er unloslich. An der Luft verwittern 
die Kristalle oberflaclmeh ein wenig und bedecken sick nut emer werBen 
pulverigen Schicht. Bei 60o verliert er 9 Molekeln semes knstallwassers ; 
bei 920 schmi l zt er in seinem Kristallwasser und verhert es be, starkerem 
Erhitzen vollstSndig. Die hinterbleibende por5se Masse ist als Alumen 
ustum offizinell. 

PrMun, in **??£££? £2% 2T2h1 tSS ~ 

bezweckt den Nachweis des -"'^-efelwasserstoff nieht verandert werden. Eine 
Die waB "g e Los ™g/ oll /" r t. r r st a isierten Praparat von B lei herriihren (die 
dunkle Farbung konnte be, dem g^™l Lrtem A 1 a u n konnte sie aucb 

Fabrikation gesclueht m ble. ernen J Ge. Benj »e p mess i„ g enen 

durch Kupf er verursacht werden^fa das Juh P ^ lbem » Blnt . 

Morser vorgenommen wurdc - Be m \ eisetze | __ erter 

iaugensak darf nicht sofort blauhehe ^^Y ccm Natronlauge Ammoniak nieht 
Alaun soil beim Erwarmen mit 3 ccm Wasser mm 
entwickeln; es soil also kein Am m o n i u m a la u n .orhegen. 

Der AW dient als Beizmittel in der Farberei und Druckerei, ferner 
zur Darstellnng von Laekfarben fiir die Buntpapier- und Tapetenfabn- 
kation. Mit Kochsalz zusammen wird er in der WeiBgerberei angewende t, 

,,.' ■ n • j nr . p a r>iprfabrikation, mit Harzseiien kombimert, 
und endlick wird er m der .FapieriaonKctwu! , 

-„ • „ !,„„,•;+„+ nm dasselbe undurcMassig zu macnen. 
zum Leimen von Papier benutzt, urn u«». » 

„ . . ■ n t ai „ ; n rlpr Technik immer mehr durch das Alu- 

Gegenwiirtig wird der Alaun m der iecmu». 

miniumsulfat ersetzt. 

n u r- a r, n t p t A 1 a u n . Wir d kristallisierter Kalium- 
Alumen ustum. Gebrannter jii"" _ 

i i -, , x. -l + »r ^innebst in semem Kristallwasser und gibt 

alaun ermtzt, so sclirmlzt er zunacnsi. m »™ _.. , . . , . 

dasselbe allmahhch vollstandig ab. Zugleich aber verfluchtagen sxck gennge 
Mengen Schwef elsaure ; es hinterbleibt eine porose leichte Masse, welche em 
Gemenge von Alummiumoxyd, Kalramsulfat und entwassertem Alaun ist. 
Das zum medizinisehen Gebrauehe bestimmte Praparat wird in founder 
We 1Se dargestellt: 100 T. Alaunpulver werden in diinnen Schichten sc , lange 
bei 50o getrocknet, bis 30 T. Wasser verfliichtigt «nnd. Der Euckstand 
wird in eine Porzellanschale gebraeht und im Sandbade unter for wahxendem 
Riihren bei einer 16 o nicht iibersteigenden Temperatur ermtzt, bis 55 T. 

ubrig sind. . , . v v . , .. 

Das nacli dieser Vorselirift bereitete Praparat ist ledigheh en t was- 
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serter Alaun. Es unterscheidet sich von dem durch ,,Brennen" dar- 
gestellten dadurch, da6 es in Wasser fast vollkommen Mar loslich ist. 

Priifang. Gebrannter Alaun soil in der 30fachen Menge Wasser langsam aber 
fast vollstiindig loslich sein. Starker gebrannte Praparate losen sich nur teilweise in 
Wasser. 

Die Priifung auf Reinheit ist die gleiche, wie die des kristallisierten Alauns, nur 
sind bei der Priifung entsprechend kleinere Mengen zu verwenden (Losung 1 = 40). 

Aluminiumkarbid, C 3 A1 4 . Es wird durch Zusammenschmelzen von Alu- 

miniumoxyd und Kohle im elektrischen Ofen bei ca. 3500° in Form gelber 

durchsichtiger Kristalle erlialten. In den Handel gelangt es als ein grau- 

weifies, erdiges Pulver. Durch warmes Wasser wird es langsam unter 

Bildung von Aluminiumhydroxyd und Methan zerlegt. 

Aluminiumkarbid + Wasser = Aluminiumhydroxyd + Methan 
G S A\ + 12 H 2 = 4 Al(OH) 3 + 3 CH 4 . 

Aluminiumkarbonat ist nicht bekannt. 

Versetzt man eine Losung eines Aluminiumsalzes mit Kalium- oder Natriumkarbonat, 
so entsteht Ahiminiumhydroxyd unter Entvveichen von Kohlendioxyd. 

Aluminiumsilikate . Die kieselsauren Verbindungen des Aluminiums 
haben eine sehr veranderliche Zusammensetzung. Ihre allgemeine Formel 
ist: xAl 2 3 + ySiO z . Von den natiirlich vorkommenden Aiuminiumsilikaten 
sind die wichtigsten Ton und Kaolin oder Porzellanerde. Wich- 
tig sind ferner manche Doppelsilikate, z. B. die Feldspate und die ver- 
schiedenen Glimmerarten. 

Kaolin oder Porzellanerde ist fast reines Aluminiumsilikat und rein weifi ; 
im Arzneibuche als Bolus alba aufgefiihrt. 

Ton ist gelb, grunlich oder blaulich gefarbt und besteht aus Aluminiumsilikat, 
welches mit Eisenoxyd, Kalk und Sand mehr oder weniger verunreinigt ist. Tonsorten 
von wechselnder Zusammensetzung sind Bolus und Medulla Saxorum. Durch 
Eisen mehr oder weniger gefarbte Tone sind Bolus rubra, Terra sigillata 
rubra und Terra di Siena. 

Lehm ist sehr unreiner Ton. 

Mergel ist Ton mit einem starken Gehalt an Calciumkarbonat. 

Die verschiedenen Aluminiumsilikate werden in ausgedehntem MaBe 
technisch verwertet. Sie dienen zur Herstellung von Porzellan, Stein- 
gut, gewohnlichen Ziegeln und gewolinlichen Ton- 
gefaBen, ferner zur Darstellung von Ultramarin. 

Porzellan und Fayence. Zur Darstellung von Porzellan werden Kaolin, Quarz 
und Feldspat in feingemahlenem Zustande in bestimmten Verhaltnissen mit Hilfe von 
Wasser zu einer plastischen Masse gemischt. Die aus dieser hergestellten Geratschaften 
kommen, nachdem sie lufttrocken geworden, in den Porzellanofen und werden dort 
schwach gebrannt. Hierauf werden sie in eine Glasur (aus Kaolin, Quarz, Kalk) ge- 
taucht, getrocknet und werden nunmehr erst im Porzellanofen einer hohen Temperatur 
ausgesetzt. Bei dieser hohen Temperatur schmilzt der Feldspat zu einem Glase, welches 
die Poren des Tones ausfiillt, zugleich schmilzt die Glasur mit ihrer Unterlage (dem 

„Scherben") innig zusammen. Dadurch gewinnt die Masse das durchscheinende Atis- 
sehen, welches fiir Porzellan charakteristisch ist. Mcht glasiertes Porzellan heiBt 

„Biskuitporzellan". Wurde das Brennen bei relativ niederer Temperatur 
ausgefiihrt, so restiltiert eine porose, nicht durchscheinende Masse, das Payence (Stein- 
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i t. • „„„„ w a «pr nnrliirehdrinslioli zu machen, mit einer leicht schmelz- 

gat), welehe, urn ne gegen ^ f "'"^IpM durchscheinend. - Das Geheimnis 
Wn Glasur iiberzogen wird ^^ »V"£^2 Smisten £6%e. entdeekt. 
der Porzellanbereitung wurde 1709 von dem Apotheker una ^"" ^_.._,. imd 

Derselbe hatte August II. von Sachsen vorgespiegelt, ,,Gold machen zu konnen , und 
rettete sehliefflieh durch diese wichtige Entdeckung sem .™i: ve rfertigt 

Gewolvnliche TongefaBe werden aus ^^J^SZTZl °in detoln 
Man glasiert sie gewohnhch m der Wei* dafl mn wahrend oberflaohe ein leicht 

bezw. in die Topfe Kochsalz wirft. Es bildet sicli dann am ue 

auBerordentlich gesehatzte blaue ^^^^"d^ ^^^daSS£ 
Gold aufgewogen wrde, lm /^re 1822 gelang es ^m^ ^ ^ x ^ 

aber 1829 kam das Kilo noch au etwa 50 Mar k "nen^ K ilogramm Ultramarin dar- 
kostet. Gegenwartig werden all^hrhch uber 1 ^^^^ beteiligt ist . 
gestellt.. an denen Deutschland allem nut / 4 <^ J^ von Ton , trockner Soda , 
^ Die Fabrikation geschieht m t\^^ r St wird Es bildet sich hierbei zuerst 
Schwefel und Holzkohle bex LuftabschtaB e «/^ ges wM naoh dem Erkalten mi t 
erne grime Masse — dasgruneLltiam a 1 1 . . Schwefel gemischt 

Wasser ausgewasehen der Eii ^ J^t die *££%£ ^ Farb/eintritt. 
und dann aufs nene bei Luftzutr tt eT ™2v*rt Dauer des Brennens blaues 
Man hat es in der Hand, toi&h*^^^"*^^^ Die Konst ituti n 

Ultramarin von den Tff^lf^S^^^^ ™ d das Uteamarhl 

des Ultramarins ist noch nioht recht aufgeklam. 

'unter Abgabe von Schwefelwassersto«Jt. rote ^ ^^ gorten 

Neben blauem und 8™^^^ * h wenig bekannt ist. In technischer 
erzeugt, iiber deren Znsammen^nng^n , ausge dehnte Verwendung 

Hinsicht das wiehtigste ist das blaueUl tramar ,n t ^ Ferner dient es 

als Anstrichfarbe und zwar sowohl als °™ ^ Ze u S druck, zum BEuen des 

Mm Tapetendruck, in der Buntpapwrfabnkation, zum /.eug 

Zuckers und der Wasche. 

Eeaktionen auf Alu miniu m v er bindung en 

^ m ;t Aminoniak emen gallertartigen 
AWniumsaMosungen geben imt ^" ° * uge ge tn sie einen 
weiBen Mederschlag. - Mit N at r o £ , oder K. ,1 , l gj ^ 
weiBen Mederschlag, der nn ^-^J ^ afeer ^ entsteht . 
durch Zusatz von Ammonmmchlorid m ctieser uub g 

Eisen. 

Ferrum. Fe = 55,9. 

v „ n m 7imt,ande nur ausnahmsweise, z. B. 
Das Eisen kommt m gediegenem Zustanae i 

in naanchen Meteorsteinen, vor. In Form von Verb »*^** ^£« 
weit verbreitet. Die .icbtigsten Eisener.e and: Mag net ei£ ^ n«» 
/w ti jmj n -r n + aisenerz oder Hamatit (l^apis iiae 

(Exsenoxyduloxyd) Fe 3 4 , R o t e i s e n e Q e . g e n e r z 

matitis), (Eiseno Xy d)Fe 2 3 , ** *™\ l *\™\' t z (Eisenoxydulkarbonat) 
(Hydroxyde des Eisens) und S P at ^^^e "gch wef el- 
C0 3 Fe. Endlich der m macb txgen ^^ ^^ ist das Eisen 
kies, FeS 2 . Fur den txenscben und P^^^ Bestandtei l deS 
von aufierordentlicher W^gkext ^^J^l^n entbaltenen 
Blutes und des in den grunen Blattorganen 

Chlorophylls. 



240 Eisen. 

Zur G-ewinnung des Eisens konnen direkt nut die sauerstoff- 
haltigen Eisenerze beniitzt werden, die schwefelhaltigen miissen 
vorher von ihrem Sehwefelgehalte durch Abrosten befreit werden. 

Im allgemeinen untersclieidet man drei Hauptarten von Eisen, welche 
sich chemisch namentlich durch ihren verschiedenen Kohlenstoffgehalt 
charakterisieren, namlich : 1. GuBeisen, 2. Stahl und 3. Schmiede- 
eisen. Das letztere nennt man „SchweiBeisen", wenn es im schwamm- 
formigen (niclit gesclimolzenen) Zustande gewonnen ist, „FluBeisen" ist 
dagegen das im geschmolzenen Zustande gewonnene Eisen. 

GuBeisen enthalt 3 — 5 Proz. Kohlenstoff, welclier teils chemisch gebunden 
(als Eisenkarbid), teils in Form von Graphit demselben mechanisoh beigemengt ist, und 
etwa 8 — 10 Proz. anderer Elemente, von denen die wichtigsten Phosphor, Silieium, Schwefel, 
Mangan und Kupfer sind. — Es wird bei etwa 1200° diinnfliissig und fullt beim Erstarren 
die Formen mit groBer Scharfe aus; es liefert daher vortreffliche GuBstiicke. Seiner 
Sprodigkeit wegen kann es weder gesohweifit nooh geschmiedet, noeh auch gebogen 
werden. — Durch rasches Abkuhlen von geschmolzenem GuBeisen erha.lt man das 
sogenannte weiBe Roheisen. Es ist von weiBlicher Farbe, besitzt grobkornige 
Struktur und ist noch sproder und harter als das gewohnliehe oder graue GuBeisen. Es 
schmilzt bei 1500° zu einer breiartigen Masse, welche zum GieBen nicht verwendbar ist. 
Es enthalt den Kohlenstoff vorwiegend chemisch gebunden und nur zum geringeren Teile 
als Graphit beigemengt. GuBeisen, welches Mangan enthalt, besitzt groBblattrige Struktur 
und wird Spiegeleisen genannt. Es wird bei 1500 — 1600° diinnflussig und liefert 
vorziigliche Abgiisse. 

Schmiedeisen enthalt 0,1 — 0,5 Proz. Kohlenstoff. Es ist hellgrau, mehr 
oder weniger glanzend, von faseriger Struktur und zackigem Bruch, sehr fest, weich und 
geschmeidig und laBt sich kalt bearbeiten (ist streckbar). Sein Schmelzpunkt liegt sehr 
hoch (bei 2100°). In der Rotglut lafit es sich Schmieden und schweiBen, d. h. zwei gluhende 
Schmiedeisenstiioke lassen sich dureh Hammern vereinigen. Durch raschen Temperatur- 
wechsel oder durch haufige Erschiitterungen geht die faserige Struktur in eine kristalli- 
nische iiber und damit die urspriingliche Zahigkeit des Schmiedeisens verloren. Dies ist 
die Erklarung dafiir, weshalb schmiedeiserne Eisenbahnradreifen und Wagenachsen 
bisweilen ohne auBere Ursache breehen. 

S t a h 1 enthalt 0,5 — 2 Proz. Kohlenstoff, steht also beziiglich seines Kohlenstoff- 
gehaltes in der Mitte zwischen den beiden erstgenannten. Er vereinigt in sich die Eigen- 
schaften des GuBeisens und des Schmiedeisens, ist hart wie das erstere und zahe wie das 
letztere, er ist elastisch. Der Stahl ist liohtweiB, von feinkorniger Struktur, die 
selbst durch Walzen oder Strecken nicht verandert wird, und sehr hart. Er laBt sich 
ebenso wie Eisen in rotgliihendem Zustande schweiBen und schmilzt bei 1700 — 1900°. 
Wird gluhender Stahl rasch abgekuhlt, so wird er so hart und sprode, daB er selbst Glas 
zu ritzen im stande ist. Der Kohlenstoff des Stahls ist chemisch gebunden. 



Metallurgie des Eisens. 

Die Gewinnung des Eisens aus seinen Erzen erfolgt im groBen in den 
sogenannten „Hochofen", welche fur einen kontinuier lichen Betrieb eingerichtet sind. 
Das in diesen Ofen erzeugte Eisen ist stets GuB- oder Roheisen und dient als Ausgangs- 
material fiir die Bereitung des Stahles und des Schmiedeisens. 

Ein Hoehofen (Fig. 28) ist ein 15 — 20 m hoch aufgefuhrter Schachtofen. Der 
auBere Mantel, der „Rauschacht", besteht aus gewohnlichen guten Ziegeln, die 
innere Hohlung, der „Ke r n s c h a c h t", ist mit feuerfesten, sogenannten Schamotte- 
ziegeln ausgekleidet. Der Horizontalschnitt zeigt sich an jedem Teile des Ofens kreisrund, 
der Vertikalschnitt indessen zeigt die in der Zeichnung veransehaulichten Verhaltnisse. 
Die innere Hohlung hat die Gestalt zweier mit den Grundflachen aufeinander gestellten, 
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abgestumpften Kegel; der groBere obere, a — c, heifit „dcr Schacht", der kleinere 
untere, c — d, „d i e East". Der Teil des Ofens, welcher den groBten Durchmesser 
besitzt, bei c, wird Kohlensaok genannt. Unterhalb der Rast verengert sieh der 




-&ie7ihjase 



DoppelterAufziu, SchlLkmbck Stiddodi 



Wndduse 



Ofen zu dem sogenannten GesteU, d— f. In dem untersten Teile des Ofens, dem 
Herde, sammelt sich das geschmolzene Eisen an mid kann durch mehrere „A b s t i c h- 
offnungen" abgelassen werden, welehe wahrend des Schnielzens mit Lehm ver- 
schmiert werden. Die oberste Offnung des Ofens dient zum Einfiillen der Charge, 
Fischer, Chemie fin* Pharmazeuten. 6. Aufl. 16 
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d. h. der Erze, Kohlen und ZuschlSge und heiBt G i o h t. Die fiir den ProzeB not- 
wendige Liift wird durch die bei d in den Ofen einmundende Winddiise durch ein Geblase 
eingeblasen, welches je nach den Verhiiltnissen durch Dampf- oder Wasserkraft be- 
trieben wird. Gegenwiirtig beniitzt man auf 200 — 600° vorgewarmte Luft und erzielt 
so bedeutende Ersparnisse an Brennmaterial. 

Soil ein Ofen in Betrieb gesetzt oder ,.angeblasen " werden, so wird er mit abwech- 
selnden Schichten von Eisenerz, Kohle und Zuschlagen bis zur Gicht hinauf gefiillt 
oder chargiert. Die Kohle wird entweder als Holzkohle, in den meisten Fallen aber als 
Koks angewendet. Der „Z u s c h 1 a g" hat den Zweck, eine leicht schmelzbare Schlacke 
zu bilden, und richtet sich stets nach der Natur der Erze. Kieselsaurearme Erze erhalten 
einen Zusehlag von Kieselsaure, meist in Form von Sand; zu an Kieselsaure sehr reichen 
Erzen wird gewohnlich Kalk zugeschlagen. — Der vollstandig chargierte Ofen wird nun 
unten angeziindet und der VerhiittungsprozeB, sobald das Feuer intensiv genug ist, durch 
Einblasen von erhitzter Luft unterstiitzt. Es verbrennt nun ein Teil des Kohlenstoffe 
zu Kohlensaure. Die letztere wird beim Passieren des gliihenden Koks in Kohlenoxyd 
iibergefuhrt. Das Kohlenoxyd aber ist diejenige Substanz, welehe die Eisenerze der 
Hauptsaehe nach zu metallischem Eisen reduziert. 

Eisenoxyd -f Kohlenoxyd = Eisen + Kohlendioxyd 
Fe 2 3 + 3CO = 2Fe + 3C0 2 

Der ganze Yorgang aber verlauft durchaus nicht so einfach, wie es nach dieser Formei 
erscheinen konnte. In einem im Betriebe befindlichen Hochofen betragt die Temperatur 
in dem Teile zwischen a und b etwa 150 — 500°. Es ist dies die sogenannte „V o r- 
w a r m u n g s z o n e", innerkalb welcher die Erze getrocknet und aufgelockert werden. 
Sie sinken allmahlich in die ..Reduktionszone" b — c, wo sie unter dem Einfliisse 
reduzierender Gase, namentlich des Kohlenoxydes, bei einer Temperatur von etwa 
500 — 900° zu metallischem Eisen reduziert werden, welches ziemlich kohlenstofffrei 
und daher in dieser Temperatur unschmelzbar ist (Eisenschwamm). In der „K o h 1 u n g s- 
z o n e" c — d, 900 — 1500°, nimmt das Eisen Kohlenstoff auf, teils aus dort vorhandenern 
Kohlenstoff, teils aus Cyanverbindungen und Kohlenoxyd; es wird dadurch schmelzbar 
und gelangt in der Schmelzzone bei 1500 — 1700° zum Schmelzen. Dort wirkt ein Teil 
seines Kohlenstofies reduzierend auf die in den Erzen enthaltenen Verunreinigungen, 
verwandelt z. B. Oxyde des Phosphors, Siliciums, Schwefels in die betreffenden Elemente, 
welehe sich mit dem Eisen verbinden. Zugleich gelangen die den Erzen beigemengten 
Zuschlage (Kalk und Kieselsaure) zum Schmelzen und bilden die auf dem geschmolzenen 
Boheisen sehwimmende Schlacke (einen GlasfluB), welehe die Hauptmenge der in den 
Erzen enthaltenen Verunreinigungen aufnimmt und zugleich das gebildete Eisen vor 
Oxydation schiitzt. Hat sich im G e s t e 1 1 geniigend Eisen angesammelt, so wird zu- 
nachst die Schlacke durch eine hierfur bestimmte Offnung des Ofens, und schlieBlich 
durch die Abstichoffnung das geschmolzene Eisen abgelassen, ,,abgestochen", und direkt 
in Formen geleitet. 

Die Schlacke war friiher ein auBerordentlich lastiges Abfallsprodukt. Gegen- 
wartig wird auch sie verwertet, indem man sie entweder in fiussigem Zustande durch 
Einleiten in kaltes Wasser granuliert und dann mit Hilfe von Kalk zu Ziegeln formt, 
oder indem man sie durch einen Dampfstrom in Schlackenwolle verwandelt, 
welehe als schlechter Warmeleiter zum Umhiillen von Dampfleitungen, ferner zum 
Ausfiillen von FuBboden etc. verwendet wird. 

Der Betrieb eines Hochofens ist, wenn er nicht durch zwingende Ursachen, z. B. 
dringende Reparaturen, Mangel an Material oder durch schlechte Konjunktur unter- 
brochen wird, ein kontinuierlicher, da das Erloschen (Ausblasen) bezw. die Wieder- 
inbetriebsetzung (das Anblasen) eines Ofens mit bedeutenden Kosten verkniipft ist. Die 
Betriebszeit eines Ofens, die „K a m p a g n e oder Hiittenreise", richtet sich nach 
der Dauerhaftigkeit des verwendeten feuerfesten Materials und betragt im Durchschnitt 
2—10 Jahre. 

Die aus der oberen Offnung des Hochofens austretenden Gichtgase, die reich 
an Kohlenoxyd sind, lieB man friiher unbeniitzt verbrennen. Jetzt werden sie durch 
ein weites Rohr aufgefaugen und nach vorheriger'Reinigung von Staub in Gasmaschinen 
zur Erzeugung von Kraft verwendet. 
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Schmiedeeiseu. 
Zur Gewinnung des S c h mi e de ei s ens wird das Rah- oder 
GuBeisen in sogenannten Jrischherden" unter Einblasen von Luft und unter 
Zusata von schlackebildenden Substanzen geschmoizen. Hierbei verbrennt 
der Kohlenstofi zum groBten Teile zu Kohlenoxyd und Kohlendxoxyd die 
iibrigen Verunreinigungen (Phosphor, Schwefel, Silicium) .werden gleichfalls 
oxydiert und von der Schlacke aufgenommen. Dieser ProzeB - dasH e r a- 
f r i s c h e n - wird so oft wiederholt (ein- bis dreimal), bis der Kohlenstoff- 
gehalt auf das gewiinschte Minimum herabgedriickt ist. Die von der Schlacke 
befreite, noch gliihende Masse, „die Luppe", kommt nun unter den 
Jlammei" oder geht dureh Waken, damit die Masse moghchst gleichmaBig 

durchgearbeitet wird. . 

Gegenwartig wird die Hauptmenge des Schmiedeeisens im f 1 u s s i g e n 
Zustande als „F 1 u B e i s e n" durch den BessemerprozeB und den Thomas- 
Gilchrist-ProzeB gewonnen (s. S. 244). 

Stahl. 
Der Stahl steht bezugheh seines Kohlenstoffgehaltes wie schon er- 
wahnt, zwischen GuBeisen und Schmiedeeisen. Man kann ihn drier sowohl 
durch Zufuhr von Kohlenstofi aus dem Schmiedeeisen (K oh 1 un g )al 
auch durch Entziehung von Kohlenstofi aus dem GuBdsen (E n t k o h 1 u n g) 
gewinnen. 

a) Aus Schmiedeeisen durch Zutunr vox ^ 

Schmiedeeisens in tonernen Kasten ' n HolzkoMenpu * mn &nQen nach imen 

schluB 8-10 Tage bis zur Rotglut ^J£^?Z gleichmaBige Verteilung des 
Kohlenstoff auf. Der so erhaltene Stahl muB, »« | z dem Zementst ahl 

Kohlenstofis zu geben, mehrere Male umge -]^J™ und Toledaner SUM. - 
sind die besten Stahlsorten zu reohnen, z. a, - Verstahlen von Schmiede- 

Auf demselben Prinzip beruht das in der Klemte™ gcheidet beim Erh itzen Kohlen- 
eisen (Harten) durch gelbes Blutlaugensalz. Letzteres scne 
stoff ab, welcher vom Eisen aufgenommen wird. 

b) Aus GuBeisen durch Entziehung von Kohlenstoff. 

P r i s c h s t a h 1. Durch dieses Verfahren ^Z^S^^^ 
Schwefel und Silicium moglichst freies GuBosen m Stah f^ ^ Kohlenstoff . 

GuBeisen wird unter Luftzutritt so lange geschmoizen, s 

gehalt erreicht ist. „ 5f bei Luftzutritt geschmoizen 

P u d d e 1 b t a h ]. Das GuBexsen wird m Kammoten d 
und after umgeriihrt, bis eine schwammartige Masse res • ^^ ^ 

B e b s e m e r s t a h 1. Urn den teWV^Jj; ^schiedenen Eisensorten 
man sich in Erinnerung bringen, daB die Schmelzpu g^edeisen 2100°, daB 

erheblich auseinander liegen. GuBasen 1500 , *™* auBe rdem noch Silicium und 
ferner das GuBeisen durchschnittlich 5 Proz. KoWenstott nimall inen 

Phosphor entMH, Nach ^f^^^^^Z^ unwesentiiche Ver- 
nur zu leicht geneigt, diesen Gehalt an Kohlenstofi ^ ^ne | ^ ^ 

unreinigung anzusehen. Man gewmnt jedoch em ganz anaere 
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dicse Gewichtsprozente in Volumenverhaltnisse iibertragt. Unzweifelhaft wird mancher 
der Leser iiberrascht sein, wenn er vernimmt, daB diejenige Menge Kohlen- 
stoff, welch e in I cbm GuBeisen enthalten i s t, 2 c b m H.o 1 z k o h 1 e 
entspricht. Mit diesem Kohlenstoffgelialt muB man beim BessemerprozeB als 
Heizmaterial rechnen. 

In einem birnformigen GefaBe aus Sohmiedeisen, welches inwendig mit feuerfestem 
Material ausgefiittert ist, „B i r n e oder Konverter", werden etwa 8000 kg GuB- 
eisen geschmolzen; in die geschmolzene Masse wird von dem Boden der Birne aus kom- 
primierte Luft in feinen Strahlen eingeblasen. Es verbrennen nun zuerst (neben kleinen 
Mengen Eisen) der in dem GuBeisen enthaltene Kohlenstofi und das Silichmi zu Kohlen- 
saure und Kieselsaure. Die dabei erzeugte Warme (Silicium steht im Warmeeffekt dem 
Kohlenstofi: etwa gleich) ist so bedeutend, daB die Temperatur der Masse iiber 2000°, 
in der Kegel bis auf 2900° steigt, also auf eine Temperatur, bei welcher sowohl Stahl 
wie Schmiedeisen fliissig sind. Der Umstand, daB der ganze BessemerprozeB innerhalb 
20 — 30 Minuten beendet ist, hat zur Eolge, daB nur eine relativ geringe Warmemen»e 
verloren gehen kann, so daB bei diesem Verfahren die Schmelztemperatur des Stahles 
und Schmiedeisens nur durch die im GuBeisen enthaltenen 5 Proz. Kohlenstoff erreicht 
wird, wahrend bei dem Frisch- und PuddelprozeB, welcher viele Tage in Anspruch nimmt, 
wegen des bedeutenden Warmeverlustes der gleiche Effekt selbst durch Anwendung 
groBer Mengen Brennmaterial nicht erreicht werden kann. (Bei den ebengenannten 
Prozessen verbrauchen 100 kg GuBeisen ca. 100 kg Steinkohlen. ) — Ist durch den Bessemer- 
prozeB die Entkohlung des Eisens eingetreten, so wird der Wind abgestellt, dem fliissigen 
Schmiedeisen (also dem „EluBeisen") eine berechnete Menge kohlenstoffhaltigen Eisens 
zugesetzt und der erhaltene GuBstahl sofort in die bereitstehenden Formen (K o k i 1 1 e n) 
Ausgegossen. Den Endpunkt beim BessemerprozeB erkennt man an dem Auftreten 
forauner Diimpfe, die aus dem Halse der Birne herausschlagen. Diese Dampfe bestehen 
aus M a n g a n oxyden und treten erst auf, wenn aller Kohlenstoff, Silicium und Phosphor 
verbrannt sind. Dann erst beginnt das in dem Eisen enthaltene M a n g a n zu verbrennen. 

Bis etwa 1878 konnte nach diesem Verfahren nur fast phosphorfreies Eisen zum 
BessemerprozeB beniitzt werden, und unsere deutschen Eisenerze, welche durchschnittlich 
alle stark phosphorhaltig sind, waren deshalb zur Erzeugung von Stahl ungeeignet. So 
hatte Krwpp bis zu dieser Zeit stets 5 Dampfer unterwegs, welche die phosphorfreien 
Eisenerze aus Spanien und Afrika holen muBten. Seit 1878 indessen ist durch das Ent- 
phosphorungsverfahren von Thomas und Gilchrist auch fur unsere Eisenerze die Verar- 
beitung auf Stahl erschlossen. Das Verfahren von Thomas und Gilchrist beruht auf der 
Erkenntnis folgender Tatsachen: Bei dem BessemerprozeB verbrennt zuerst das Silicium, 
dann der Kohlenstoff. In der Zeit, die zwischen diesen beiden Heaktionen liegt, erfolgt 
die Verbrennung des Phosphors zu Phosphorsaure, welche in die Schlacken iibergeht. 
Enthalten die letzteren aber f r e i e Kieselsaure, und solehe war ja in dem damals beniitzten 
feuerfesten Material stets vorhanden, so wird durch die Kieselsaure Phosphorsaure 
wiederum in Freiheit gesetzt, und dureh das bei der Verbrennung des Kohlenstoff s ge- 
bildete Kohlenoxyd zu Phosphor reduziert, weleher sich wieder mit dem Eisen verbindet. 
Es war also zur Entphosphorung des Eisens notig, die Bildung f r e i e r Kieselsaure zu 
verhindern; — die beiden genannten Forscher erreichten diesen Zweck durch Anwendung 
eines feuerfesten basischen Fiitterungsmaterials fur den Konverter, welches die 
entstehende Kieselsaure sofort bindet. Als solches erwies sich der natiirlich vorkommende 
Dolomit, (C0 3 Ca . C0 3 Mg), vorziiglich geeignet ; dieser bindet die in Freiheit gesetzte Kiesel- 
saure und Phosphorsaure zu Silikaten und Phosphaten, und letztere konnen durch das 
entstehende Kohlenoxyd nun nicht mehr zu Phosphor reduziert werden, b 1 e i b e n 
also in der Schlacke. Abgesehen davon, daB dies Verfahren namentlich auf die Entwick- 
lung der deutschen Eisenindustrie auf das giinstigste eingewirkt hat, ist dasselbe auch 
fiir die Landwirtschaft wertvoll geworden, da es vorteilhaft ist, die abfallenden, Phos- 
phorsaure enthaltenden Schlacken zu Diingezwecken zu verwenden (Thomasschlacke). 

Die H a r t e des Stahles richtet sich nach seinem Kohlenstoffgehalt. 
Durch Wiedererwarmen kann man dem Stahl jede gewimschte Stufe von 
Weichheit geben. Einen praktischen MaBstab der Harte bezw.derWeichhe.it 
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t. ulnTiffaiben, welche der Stahl beim 
bat .an in ^^^itlZ^ daher die Stablgegenstande 
Erhitzen anmmmt. In der lraxis ma „Anlassen" 

zuerst etwas barter, als sie sex n soil en, und pbt ^ f^^ ^ 
den gewiinschten Hartegrad, mdem man sxcb nacn den An 
Gelb angelaufener Stabl 1st sehr bart, blau angelaufener namenth cb s b 
elastiscb Scberen l&fit raan braun, Messerklmge, .purpurrot «^^ 
anbaltendes Gluben kann man dem Stabl seinen Koblenstofigebalt und danut 
zugleich seine Harte und Elastizitat ganz enteieben. 

DiegrofiteHarte erlangt der Stabl dadurch daS man An zum 
Gliihen erbitzt und alsdann dureh Eintaucben m kaltes Wasser plotzbcn 
abkiiblt. 

Alle teebniscben Eisensorten entbalten Kohlenstoff ■ C— ^ 
Eisen erbalt man durch Einwirkung von Alumnnum auf Exsenoxyd 
dem T h e r m i t verfahren (s. S. 238). cnezifisches 

Ganz reines Eisen ist fast silberweiB und sebr wexch. S n pe* b c 
Gewicbt ist = 7,8. In trockener Luft ^ W "^^^^S, 
Luft .tortef es, d. h. es wird oxydiert ^f^^^tl^it, 
Fe(OH) 3 . Weil dieser ProzeG sicb nicbt auf dxe ^° ^ ^ 

sondern allmahlich die ^}^^T^^^^ 
von einem „Zerfres S en des Eisens durch Kost . Hem * 
oder im Sauerstoffstrom verbrennt es zu *™?*^J*^ Ent . 
verdunnter Salzsaure ode^—er ^ = ^ ^1 Oxydul- 
wicklung von Wasserstofi und BUdung ae Stiekoxyd zu 

Eisenoxydmtrat N0 3 ) 3 J<e. -B"™. " . ^wu ist nassiv, 

d. h. es lost sid, in Stare., ■»!.» >•>«>» »».' E. ne weM.g 8 

E fte M , we.efte es m ft NftM -™ «* - £ ~* ^a— , 

seinen Magnetismus auch schneller wie dieser. 

ITerrum pulveratum, Eisenpulver, wird ^^j^ 
durcb Bearbeitu!g eines m5glicbst r^^^^^^ 
Wasserkraft getriebenen Feilen dargestebt. fte "J^^^. Je 
wird in Stahlm6rsern gepulvert, hierauf durch «"£^^ aucb das 
reiner das zur Verwendung gelangende Eisen, d sto nw « 
Eisenpulver ausfallen. Das fabrikmaBig ^f^f^n g r a u e s" 
grauer bis sebwarzgrauer Farbe, und da das ^ h ^ u % nommen 
Pulver fordert, so muB beim Einkauf auf d **£V^ J Es ist em 

werden. ^«^^^^^^^T^«n Magneten 
schweres, graues, schwach metallglanzendes Pulver, 



246 Ferrum reduotum. 

angezogen wird und sich in verdiinnter SchWefelsaure oder Salzsaure unter 
Wasserstoffentwicklung auflost. Die so erhaltene Losung gibt selbst in groBer 
Verdiinnung mit rotem Blutlaugensalz einen blauen Niederschlag von Turn- 
bulls Blau. Es enthalte mindestens 98 Proz. metallisches Eisen. 

Priifung. 1 g gepulvertes Eisen soil sich in einer Mischung von 10 ccm Wasser und 
10 ccm Salzsaure bis auf einen geringen Riickstand leicht auflosen (ungelost bleiben wiirden 
Kohlenstoff [Graphit] und Kieselsaure; falls sie in grofieren Mengen vorhanden 
sind, wurde man vermuten konnen, daB das Eisenpulver aus GuBeisen hergestellt 1 wurde). 
— Das hierbei entweichende Gas darf einen mit Bleiacetatlosung benetzten Papierstreifen 
sofort nicht mehr als braunlich farben (die Braunfiirbung wird durch Entwicklung von 
Schwefelwasserstoff und Bildung von Bleisulfid verursacht). — Ein Teil der sauren 
Losung soil, nachdem das Eisen durch Salpetersaure oxydiert und hierauf durch einen 
tJberschuB von Ammoniak ausgefallt wurde, ein Filtrat geben, welches durch Zusatz 
von Schwefelwasserstoffwasser nicht verandert wird (Dunkelfarbung = K u p f e r 
oder B 1 e i, weiBe Triibung = Z i n k). — Ein Gemisch aus 0,2 g gepulvertem Eisen 
und 0,2 g Kaliumchlorat, (C10 3 K), werde in einem geraumigen Probierrohre mit 
2 ccm Salzsaure iibergossen, und die Mischung, nachdem die Einwirkung beendet ist, 
bis zur Entfernung des freien Chlors erwarmt. Wird alsdann 1 ccm des Filtrate (welches 
Ferrichlorid und etwa vorhandenes Arsen als Arsensiiure enthalt) mit 3 ccm Zinnchloriir- 
losung versetzt, so soil innerhalb 1 Stunde eine braune Fiirbung nicht eintreten (Arse n). 
— ■ tTber die Bestimmung des Eisengehaltes s. M a B a n a 1 y s e. 

Ferrum (Hydrof/enio) redtictum, reduziertes Eisen. Dieses 
Praparat sollte chemisch reines metallisches Eisen sein; praktisch aber 
ist es ein Gemisch von feinverteiltem metallischem Eisen und Eisenoxydul- 
oxyd (Fe 3 4 ). Zur Darstellung kleinerer Mengen f ullt man ein Verbrennungs- 
rohr (schwer schmelzbares Glasrohr) mit moglichst reinem Eisenoxyd oder 
Eisenoxyduloxalat, leitet einen konstanten Strom von reinem Wasserstoffgas 
dariiber und erhitzt langere Zeit bei dunkler Rotglut. Der Inhalt des Rohres 
wird allmahlich schwarz. 

Eisenoxyd + Wasserstoff = Eisen + Wasser 
Fe 2 3 + 6H = 2Fe + 3 H 2 0. 

Die Reaktion ist als beendet anzusehen, wenn sich am Ende des Rohres 
Wasser nicht mehr kondensiert. Man laBt im Wasserstoffstrome vollstandig 
erkalten und Mit das erkaltete Praparat in Glaser. Zur Erlangung 
eines guten Praparates ist wichtig, daB das zur Verwendung gelangende 
WasserstofEgas rein und namentlich von Schwefelwasserstoff und Arsen- 
wasserstofE frei ist. Man erlangt dies durch Einschaltung des bei Wasser- 
stoff (S. 33) erwahnten Waschsystems. Ferner muB man imWasser- 
stoffstrom erkalten lassen, da das gliihende Eisen an der Luft 
sofort zu Eisenoxyduloxyd verbrennen wurde. Endlich darf die Temperatur 
nicht zu hoch gehalten werden, da man sonst ein zusammengesintertes und 
deshalb viel Eisenoxyd einschlieBendes Praparat erhalten wurde. Die Tem- 
peratur darf aber auch nicht zu niedrig sein, da das reduzierte Eisen sonst 
leicht pyrophorisch wird, d. h. es entzundet sich auch nach dem Er- 
kalten freiwillig an der Luft und verbrennt zu Fe 3 4 . — ■ Es ist ein graues, 
glanzloses Pulver, Welches vom Magneten angezogen wird und beim 
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Erhitzen an der Luft zu schwarzem Eisenoxyduloxyd verglimmt. Es soil 

mindestens 90 Proz. metallisches Eisen enthalten. 

Mta g. 1 g reduzierte* Eisen muB^h ^gtSX^ Z ItZ 
und 10 ocm Salzsaure fast voltotandig auflosen. Das h ' er ^° . treifen sofort nicht 
geruehlos und farbe einen mit Bleiacetatlosung benetzten ^Xltum) - 10 ccm 
Lhr als braunlich (Schwefelwasserstoff , vgl. h ^^^n^,e t ^n, 
Wasser, mit 2 g reduziertem Eisen geschiittelt, soUen rotes *^™^™ (Natr ium . 
dasFiltratsoll beim Verdunsten einen wagbaren Ruckstand ^^^j^l^i. 
karbonat, welches dem bei der Darstelhmg benutzten Eiseno^d m g ^m g 
haften Auswaschens anhaftet). - Ein Gemisch von 0,2 g red uziertem J« d U ' = 
Kaliumchlorat werde in einem geraumigen ^^f^^^Z«^^ 
und die Miscbung, naohdem die Einwirkung beendet ist, bl % ^^™ng versetzt, 
Chlors erwarmt. Wird alsdann 1 ecm des Filtrate mit 3 cem Z ^J ™" 1 ^ ^ 
so soil innerhalb 1 Stunde eine braune Farbung nicht emtrete n A rs e n ^ U er i 
Bestimmung des Eisengehaltes naeh der^chrift des Arzneibuchs s. M a fl a y 

In seinen Verbindungen ist das Eisen zweiwertig und _drei- 
W e r t i g. Die Verbindungen des zweiwertigen Eisens werden als Fe r r o- 
verbindungen oder E i b en o xy dul v er bmdungen, died* 
dreiwertigen Eisens als F er r i ver bindui, g e n oder Eisenoxjd- 
Terbindungen bezeiclxnet. 

Die F err o verbindungen werden durch Auflosen von Euen 

in verdiinnten Sauren erbalten. Sie «md in wasserhaltigem ^f^^ 
hellgriin gefiirbt, in wasserfreiem Zustande wexB. Sxe nehmen le*h ; a«* 
stoffauf nnter Bildung von Ferriverbindungen und wken deshalb m vielea 

^^^^ungen lassen sich durcb Oxydation (, £ 
durch LpeWure, Chlor etc.) aus den Ferroverbindungen erbalten. S.e 
sind meist gelb bis braun gefarbt. 

"JTl wird durch Reduktion von Ferrioxyd 
Ferrooxyd, FeO, Eisenoxydul, «ra 

mittels Kohlenoxyd erhalten Eigenoxydu i + Kohlendioxyd 

Ei S enoxyd + Kohknoxyd = E™ydul+ ^ 

Fe2 ° S + t> , wplrbes sich an der Luft, namentlich beim Erhitzen, 
und bildet ein schwarzes Pulver, welches sicn an 
leicht in Ferrioxyd, Fe 2 3 , verwandelt ^^ ^ 

^ - ^ rosuKat + Kah r r x yd - Ferrioxyd J K— fa t 

S0 4 Fe + <**" welcher duroh Sauerstoffaufnahme sehr 

Es ist ein urspriinglieh wei6 « **££ Ig^XriU"** ftberge ht. 
bald blaulichgrfin wird und schhefilich m braune ^ y^ ^ ^ ^^ ^ 

Ferro-Ferrioxyd, Fe 3 4 , E i b e n ox 7™ ; or ' ko mmende M a g n e t e i s e n- 
Eisen an der Luft (Hammerschlag). Der naturlicn 
stein oder M a g n e t i t besteht ebenfalls aus Eisenoxydu J 

„a wwrnni oxydatum kommt m der 

ferrioxyd, FeA, E . s e „ or yd, W «<» «^ ab H a m a t i t 

(Lapis haematitis), welcber „Blut stein 
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Tonerde verbunden, findet es sich in vielen Mineralien, z. B. im roten Ocker, 
in der Terra Siena u. a. Kiinstlicli kann es erhalten werden durch starkes 
Gliihen aller sauerstoffhaltigen Eisenverbindungen an der Luft. Das bei 
der Fabrikation der Nordhauser Schwefelsaure abfallende Ferrioxyd fiihrt 
die Namen Coleothar, Caput mortuum, Totenkopf. — In 
reinem Zustande gewinnt man es durch Gliihen von rein em Ferrihydroxyd, 
Fe(0H) 3 . Das reine Eisenoxyd ist ein braunrotes Pulver, welches, namentlich 
wenn es stark gegliiht wurde, in Sauren nur schwer loslich ist. In der Therapie 
wird es bisweilen unter dem Namen Ferrum oxydatum fuscum verschrieben. 

Ferrihydroxyd, Fe(0H) 3 , Eisenhydroxyd, Ferrum hydroxy - 

datum, Ferrum hydrieum. Das normale Eisenhydroxyd der Zu- 

sammensetzung Fe(OH) 3 erhalt man durch Fallen einer Ferrisalzlosung 

(Ferrum sesquichloratum oder sulfuricum oxydatum) mit Kalilauge, Natron- 

lauge, Ammoniak oder Magnesiumoxyd bei niederer Tempera tur. 

Eisenchlorid + Ammoniak + Wasser = Eisenhydroxyd + Ammoniumchlorid 
FeCl 3 + 3NH 3 + 3H 2 = Fe(OH) 3 + 3 NH 4 C1 

Man wendet meist Ammoniak als Fallungsmittel an, weil Ammonium- 
salze sich leichter auswaschen lassen als die entsprechenden Kalium- oder 
Natrium verbindungen. — Es bildet einen voluminosen, galiertartigen, braunen 
Niederschlag, der sich in Sauren leicht und auch in neutralen Eisenoxyd- 
salzlosungen (s. Ferrioxychlorid) auflost. 

Wird die Fallung bei erhohter Temperatur vorgenommen, oder aber 
wird das normale Praparat erwarmt oder langere Zeit hindurch aufbewahrt, 
so tritt eine Wasserabspaltung ein. und es resultieren wasserarmere Eisen- 
hydroxyde von der Zusammensetzung Fe 2 3 H4 und Fe0 2 H, 

2Fe(OH) 3 — H 2 = Fe 2 5 H 4 , Fe(OH) 3 — H 2 = Fe0 2 H 

welche sich besonders durch ihre schwierige Loslichkeit in verdiinnten 
Sauren von dem normal zusammengesetzten Fe(0H) 3 unterscheiden. 

Das normale Eisenhydroxyd, Ee(OH) 3 , bildet den wirksamen Bestandteil 
des friiher offizinellen Antidotum Arseniei (s. S. 113). Das letztere wird dargestellt, 
indem man 100 T. Liquor Ferri sulfurioi oxydati mit 250 T. Wasser vermischt und dann 
dieser Losung unter Umschiitteln und mogliehster Vermeidung jeder Erwarmung in 
kleinen Portionen einen durch Anreiben von 15 T. Magnesia usta mit 250 T. Wasser 
hergestellten Brei hinzufiigt. 

Ferrisulfat + Magnesiumoxyd + Wasser = Eisenhydroxyd + Magnesiumsulfat 
(S0 4 ) 8 Fe 2 + 3MgO +3H 2 0= 2Fe(OH) 3 + 3 S0 4 Mg 

Die Wirkung des Ferrihydroxydes beruht darauf, daB sich dasselbe mit arseniger 
Saure zu unloslichem Ferriarsenit, arsenigsaurem Eisenoxyd, As0 3 Fe, verbindet. 
Eisenhydroxyd + Arsenigsaureanhydrid = Ferriarsenit + Wasser 
2Fe(OH) 3 + As 2 3 =2As0 3 Fe +3H 2 

Da diese Eigenschaft nur dem normalen Hydroxyd Fe(OH) 3 , 
nicht aber den wasserarmeren Hydroxyden Fe 2 5 H4 und Fe0 2 H zukommt, 
so ist das Antidotum Arseniei unter Vermeidung jeder Erwar- 
mung und jedesmal frisch zu bereiten. 
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Eine weitere wichtige Eigenschaft des Ferxihydroxydes ist die, dafi 
es sich in Zuckexlosung bei Gegenwart von freiem Natriumhydxoxyd unter 
BMung von N a t r i u m f e x x i s a c c h a r a t auflost. Auf Grund dieses 
Vexhaltens ist von dem Axzneibuch das Praparat Ferrum oxydatum 
saccharatum solubile aufgenommen worden, welches erne Mischung des 
Natriumfexxisaccharates mit Zuckex ist. (Siehe Orgamsche Cherme unter 
Zucker.) 

Ferrochlorid, FeCl 2 , Ferritm <Moratiim, Eisenchlor iir, ent- 
steht durch Auflosen von Eisen in Salzsaure. 

Eisen + Chlorwasserstofi = Eisenehlorur + Wasserstoff 
Fe + 2C1H = FeCl 2 + 2H 

Avis dex waJMgen, salzsaurehaltigen Losung kristallisiext das Salz mit 4H 2 
in schonen griinen Kristallen, die leicht zerflieBen und sich an der Luit leicht 
oxydieren. Gelinder Warme ausgesetzt verwittert das Salz; es hmterbleibt 
ein grunlichweifies Kristallpulver der Zusammensetzung FeCl 2 + * W 2 u. 
Beim Erhitzen im Wasserbade wird das Wasser vollstandig abgegeben; es 
hinterbleibt das wasserfreie Salz als weifles Pulver mit gxiinlichem btich, 
welches etwas haltbaxex als das kristallisierte Praparat ist . - Erne Losung 
des Ferrochlorids in Wasser wax fruher unter dem Namen Ltquor Fe* , ^ 
chlorati offizinell. 

Ferrichlorid FeCl 3 , E i s e n c h 1 o r i d, wird in wasserfreiem Zustande 
duxchTrWnen ™ diinnem Ersendraht >m Chloxstxom m Foxm ^kan- 
thaxidenglanzendex Blattchen erhalten. Diese smd sehx ^-^h ™d 
in Wasser, Alkohol nnd Athex loslich. - Eine watoge ^f^™? ^_ 
chloxid ist nntex dem ton Liquor Fern s e s quio hloxa ti 
zinell. 

Liquor Ferri sesquicMorati, E i s e n c h 1 o x i d 1 6 s u n g. 

jjiquvi ^c» i eiseme Nagel werden m einem 

Darstellung. Abgeriebene ^^^f^Zre ubergUn, die Auflosung 
geraumigen Kolben mit der vierfachen Mange «* gobald ein e Gasentwicklung 

des Eisens wird durch schwaches Erwar men oe ■ ^^ ynterbleibende Eisen 

nicht mehr stattfmdet, filtriert man, vascht das ^^ Subtraktion desselben von der 
gut aus nnd wagt dasselbe nach dem iro ckj -^ dgg ^ L5sung ge g a ngenen Eisens. 
angewendeten Eisenmenge findet man das Filtrat 260 T. reiner Salz- 

Auf je 100 T. in Losung befindlichen ^"^"t ^ Mischung auf dem Dampf- 
saure sowie 135 T. reiner Salpetersaure zu und ^ fibergegangen ist und ein 

bade so lange, bis die Earbe derse ben vor K°« n Bllltlauge n S alz (Ferricyankalium) 
Tropfen nach dem Verdiinnen mi .Wasser nut rotem J^ . q Eisenoxydsalz fiber- 
keine blaue Farbung mehr gibt, bisalso alles wm^ ^.^ Porzel i ansch ale, dampft 
gegangen ist. Hierauf bringt man das ^ n ^ .„ • 100 T , in Losung gegangenen 

auf dem Wasserbade so lange ein, bis der KucKstanu , ^ Wasger ver diinnt und 
Eisens 483 T. betragt. Der Eiickstand -mrd ™<**Z entfernt ist . SehlieBlich wird 
auf 483 T. eingedampft, bis- die M&f^^TwLx gemischt, daB ihr Gewicht 
die noch warme Fliissigkeit mit so viel destaUier tern Bin | fen darf nic ht writer 
die zehnfache Menge des gelosten Eisens betragt. un l6sliehes basisches Ferrichlorid 
als bis auf 483 1. fortgesetzt werden, da sich «wt ^™ pg bemerkt: 
abscheidet. Zur Erlauterung dieser \orschnft se. iolgenaes 
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Das Eisen lost sich in der Salzsaure unter Wasserstoffentwicklung zu 

Ferrochlorid, 

Eisen -f- Chlorwasserstoff = Ferrochlorid + Wasserstoff 
Fe + 2C1H = FeCl 2 + 2H 

Das Arzneibuch sohreibt einen tlberschuB von Eisen vor, um die Salzsaure 

vollstandig zu sattigen und um feststellen zu konnen, wieviel Eisen in Losung 

gegangen ist. Auch wird durch einen tlberschuB an Eisen verhindert, daB 

etwa vorhandene fremde Metalle (Kupfer etc.) mit aufgelost werden. Die 

erhaltene Ferroehloridlosung wird mit Salzsaure und Salpetersaure erwarmt. 

Hierdurch wird das Ferrochlorid in Ferrichlorid verwandelt, wabrend 

die Salpetersaure zu Stickoxyd reduziert wird. 

Ferrochlorid + Chlorwasserstoff + Salpetersaure = Ferrichlorid + Stickoxyd + Wasser 
3FeCl 2 + 3C1H + NO s H = 3 FeCl 3 + NO + 2 H 2 

Das Stickoxyd lost sich zum Teil in der Fliissigkeit auf , so lange sie noch 
Eisenchloriir enthalt und bewirkt eine dunkelbraune Farbung der Losung. 
Durch das wiederholte Eindampfen wird alles Stickoxyd, sowie die iiber- 
schiissige Salpetersaure verjagt. Ein gutes Praparat muB frei sein von fremden 
Metallen, von basischem Eisenchlorid (Ferrioxychlorid), von freier Salzsaure 
und Salpetersaure und von Eisenoxydulverbindungen. — Der Liquor Ferri 
sesquichlorati ist eine gelbbraune Fliissigkeit, welche bei einem spezifischen 
Gewicht von 1,280—1,282 rund 10 Proz. Eisen (oder 29 Proz. FeCl 3 ) ent- 
halt. Mit Wasser verdiinnt gibt er auf Zusatz von Silbernitrat einen weiBen 
Niederschlag von Chlorsilber, auf Zusatz von gelbem Blutlaugensalz (Ferro- 
cyankalium) einen blauen Niederschlag von Berlinerblau. 

Priifung. Nahert man einen mit Ammoniakfliissigkeit befeuchteten Glasstab 
der Fliissigkeit, so diirfen sich keine weiBen Nebel bilden (freie Salzsaure). — 
Ein mit Zinkjodidstarkelosung befeuchtetes Papier, iiber die Fliissigkeit gehalten, darf 
sich nicht blau farben (freiesChlor). — 3 Tropfen der Fliissigkeit, mit 10 com Liquor 
Natrii thiosulfurici bis zum Sieden erhitzt, sollen nach dem Erkalten nur wenige Flock- 
chen von Ferrihydroxyd abscheiden. Diese Priifung richtet sich gegen einen Gehalt 
an Ferrioxychlorid. — Mit der zehnfachen Menge Wasser verdiinnt und mit 
Salzsaure angesauert, soil auf Zusatz von rotem Blutlaugensalz (Ferricyankalium) kein 
blauer Niederschlag entstehen; es soil also kein Eisenoxydulsalz vorhanden 
sein. — Werden 5 ccm des Praparates nach dem Verdunnen durch 20 com Wasser mit 
Ammoniak im XJberschuB versetzt und bis zum Zusammenballen des entstandenen 
Mederschlages geschiittelt, so soil das Filtrat farblos sein. (Blaufarbung wiirde Kupfer 
anzeigen.) Ein Teil des Filtrates wird verdampft und schwach gegliiht; es darf keinen 
Ruckstand hinterlassen (Alkalien oder alkalische Erden). — Werden 2 ccm 
dieses Filtrates mit 2 ccm konzentrierter reiner Schwefelsaure gemischt und mit 1 ccm 
Ferrosulfatlosung uberschichtet, so darf sich an der Beruhrungsstelle keine braune Zone 
bilden (Salpetersaure). Endlich darf das mit Essigsaure angesauerte Filtrat 
durch Baryumnitrat nicht getriibt (Schwefelsaure), noch durch gelbes Blut- 
laugensalz verandert werden. Letzteres Reagens wiirde durch eine Rotfarbung Spuren 
von Kupfer, durch eine weiBe Triibung Z i n k anzeigen. — Wird 1 ccm Eisenchlorid- 
losung mit 3 ccm Zinnchloriirlosung versetzt, so soil innerhalb einer Stunde eine dunklere 
Farbung nicht eintreten (Arse n). 

Ferrum sesquichloratum, kristall. Eisenchlorid, FeCls 
+ 6 H 2 0. Werden 1000 T. des offizinellen Liquor Ferri sesquichlorati im 
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Wasserbade bis auf 483 T. eingedampft, so erstarrt der Riiekstand, falls er an 
einen ktihlen, vor Feuchtigkeit geschiitzten Ort gebracht wird, nach dem 
Erkalten zu einer gelben kristallinischen Masse. Es ist dies das von dem 
Arzneibuche aufgenommene Ferrum sesquichbratum von der Formel FeCl 3 
+ 6H 2 0. - Dasselbe bildet gelbe, kristallinische , sebr hygroskopische 
Massen, die an der Luft leicht zerrheBen und in Wasser, Alkohol und Ather 
leicht loslich and. Die Priifung auf Reinbeit gesehieht in der unter Liquor 
Ferri sesquichlorati angegebenen Weise. ^ 

Ein wasseriirmeres Praparat von der Zusammensetzung FeCls + 3 H 2 U 
wird in Form dunkelroter Kristallwarzen erhalten, wenn man erne bis zur 
Sirupkonsistenz eingeengte Eisenchloridlosung unter AbschluB von Feuch- 

tigkeit erkalten laBt. 

A u f b e w a h r u n g. Da das Ferrichlorid durch den EinfluB des S^nMohtes 
teilweise zu Ferrochlorid reduziert wird, so ist es vor Licht geschutzt aufzubewahren. 

Das Ferrieblorid besitzt in wafiriger Losung die Eigenschaft, frisch ge- 
falltes Ferrihydroxyd aufzulosen und mit diesem losliches basisches Fem- 
cblorid (Ferrioxychlorid) zu bilden. Eine solche Losung ist unter dem Namen 
Liquor Ferri oxychlorati offizinell. 

Liquor Ferri oxychlorati, E i s e n o x y c h 1 o r i d 1 6 s u n g. 
Friibere Beobaohtungen hatten ergeben, dafi man durcb Dialyse emer Misehung 
von Ferrichloridlosung mit Ferrihydroxyd eine Eisenlosung erhalt, m welcher 
durch Silbernitrat sich Chlor nicbt nachweisen lafit. Man glaubte, erne 
losliche Modifikation des Ferrihydroxydes gefunden zu haben und nannte 
das Praparat Liquor Ferri oxydati dialysati Spatere Ln ter- 
suchungen lehrten, daB dies nicbt richtig ist, dafi die *f^ e *T?« 
vielmehr ein losliches basisches Ferrichlorid (Ferrioxychlorid enthalt, m 
dem sich das Chlor durch die gewohnlichen Reaktionen mcht nach.-eisen 
laBt, und daB man das gleiche Praparat durch Auflosen von fmch gefalltem 
Ferrihydroxyd in Ferrichlorid erhalten kann. 

Wasser verdunnt und unter Umriihren in erne Jbschung von 35 T.L^ua »» 
caustici und 320 T. destilliertem Wasser eingetragen Der entst andene ^eder-M g 
wird durch Dekantieren gewaschen, bis das ablaufende passer ™£ ^ ^f 
mit Salpetersaure durch Silbernitrat nicht mehx g etrub * ^^'^tlTmefeX^e wird 
Kolatorium gebracht und vorsichtig abgepreBt. Die result.erende krume hge ^ 
mit etwas Wasser angerieben und naeh Zusatz von 3 T. Sa ^7^ n " LosLg 
Umschiitteln so lange bei mittlerer Temperatur stehen f^^^Lu. 
erfolgt ist, und die Fliissigkeit alsdann auf das spezrftsche Gewicht l.OoO get. 

Aus der Ferrichloridlosung wird durch Ammoniak ^^Zze m 
fallt. Etwa der neunte Teil desselben wird durch die ^f^Tern- 
Ferrichlorid verwandelt, welches die iibrigen % » emem ba, schen m 
chlorid (oder Ferrioxychlorid) von der ungefahren Zusammensetzung FeCl 3 

+ 8 Fe(OH) 3 aufiost. . rot braune, geruchlose Fliissig- 

Der Liquor Ferri oxychlorati ist erne klare, rotorauue, g 
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keit von wenig adstringierendem Geschmack. Er enthalt 3,5 Proz. Eisen 
und laBt sich mit Wasser sowohl wie auch mit Alkohol klar mischen. Mit 
vielen neutralen Salzen gibt er Mederschlage ; mit EiweiBlosung entsteht un- 
losliches Eisenalbuminat. 

Priifung. Wird 1 com der Fliissigkeit mit 19 ccm Wasser verdiinnt, so soil sich 
nach dem Ansiiuern mit 1 Tropfen Salpetersaure auf Zusatz von 1 Tropfen der volu- 
metrischen Silberlosung bei durchfallendem Lichte keine Triibung zeigen. Es soil daher 
kein auf die gewohnliche Weise nachweisbares Chlor vorhanden sein. Der Chlorgehalt 
der Losung kann nachgewiesen werden durch Schmelzen einer getrockneten Menge mit 
Soda. Die filtrierte waBrige Losung der Schmelze gibt nach dem Ansauern mit Salpeter- 
saure auf Zusatz von Silbernitrat weiBes Silberchlorid. 

An Stelle von Liquor Ferri oxydati dialysati darf Liquor Ferri oxychlorati ab- 
gegeben werden. 

Ferrobromid, FeBr 2 , Eisenbromiir, wird durch Auflosen von Eisen in 
Bromwasserstoffsaure oder durch Einwirkung von Bromwasser auf iiberschussiges Eisen 
erhalten. Aus der konzentrierten waBrigen Losung kristallisiert das Salz mit 6LT 2 in 
blaugriinen Tafeln. 

Ferrojodid, FeJ 2 , Eisenjodiir, Ferrum jodatum, entsteht 
durch Zusammenbringen von Jod mit Eisenpulver im UberschuB bei An- 
wesenbeit von Wasser. 

Eisen + Jod = Eisenjodiir 
Fe + 2 J = FeJ 2 

Aus der konzentrierten waBrigen Losung, die sich iibrigens leicht oxy- 
diert und daher moglichst schnell eingedampft werden muB, scheidet sich 
das Salz in hellgriinen Kristallen mit 4H 2 ab. — Um diesem Praparate 
eine groBere Haltbarkeit zu verleihen, schrieben friihere Pharmakopoen vor, 
es mit reduzierenden Stoffen, z. B. Milchzucker, zu mischen. Eine solche 
Mischung von bestimmtem Eisenjodiirgehalt war das friiher offizinelle Fer- 
rum jodatum saccharatum, dessen Haltbarkeit indessen auch nur 
eine begrenzte ist. Der TAquor Ferri jodoti des Arzneibuches enthalt 
50 Proz. wasserfreies FeJ 2 , der Sirwpus Ferri jodati 5 Proz. 

Ferrosulfid, FeS, Ferrum sulfuratum, Einfach-Schwefel- 

eisen, Eisensulfiir, wird durch Zusammenschmelzen aquivalenter 

Mengen Eisenpulver (oder Spane) (56 T.) und Schwefel (32 T.) erhalten. Es 

bildet grauschwarze Massen von metallischem Bruch. In Wasser ist es un- 

loslich, es lost sich dagegen in verdtinnten Sauren leicht unter Entwicklung 

von SchwefelwasserstofE auf, 

Ferrosulfid + Chlorwasserstoff = Ferrochlorid + Schwefelwasserstoff 
FeS + 2C1H = FeCl 2 + SH 2 

dient daher als bequemstes Material fur Darstellung von. Schwefelwasser- 
stofE. Als Saure wendet man entweder Salzsaure oder Schwefelsaure 
an, doch ist erstere vorzuziehen, weil das gebildete Ferrochlorid (FeCl 2 ) 
nicht so leicht auskristallisiert, wie Ferrosulfat (SC^Fe + 7 H 2 0). 

In der Natur findet sich eine Verbindung von Eisen mit Schwefel von 
der Formel FeS 2 , zweifach Schwefeleisen, Schwefelkies, 
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P y r i t oder E i s e n k i e s. Dasselbe dient als Ausgangsmaterial fiir die 
Gewinnung von Schwefelsaure und Eisen. 

Ferrosulfat, S0 4 Fe, Ferrum sulfur ieum f s c hw e ^"^ 
Eisenoxydul, E isen vitriol, wird in ^ Z ^l"^*°£ 
Auflosen mogiichst reinen Eisens in verdiinnter Schwefe same. Aus der 
waMgenLosung kristallisiert das Sal, m t 7 Molekeln Knstallwasser FeSO^ 
+ 7H 2 0) in grofien griinen Kristallen, welche zur Oxydatmn ne.gen und 
leicht oberflachlich vexwittern. In Alkohol ist das Sak unlock Das 
Arzneibuch hat zur Darstellung eines haltbaren und remen Praparates 
gende Vorschrift gegeben: . 

2 T durch Abreiben von etwa anhaftendem Eisenoxyd befreiter ^eadraM^erden 
mit eS^'SLg von 3 T. Schwefelsaure und 8 ^^^^Zl^ 
stoffentwickhmg wird das Eisen zu Ferrosulfat gelost, die Auflosung w,ra 
Erwarmen unterstiitzt. 

Eisen + Schwefelsaure = Ferrosulfat + Wasserstoff 
Fe + S0 4 H 3 = S0 4 Fe + 2H. 
Das Arzneibuch hat einen kleinen tTberscbuB ^ ^J^^^SS. 
Schwefelsaure vollstandig zu binden und d.e Ai^J^^^^^fl hin ein- 
Die erhaltene Ferrosulf atlosung wird nun mem I T. Sprntus ?" 
filtriert, indem ma n da, ^j f^^^j^^^ J>^ wird 
unloslich ist, so soheidet es sich m Fo ™^~ t mrt Alkohol gewaschen und dann auf 
moglichst schnell von der Mutterlauge abfiltnert nnt ^™ S e ^ Ferro . 

"^rSl es so als hellgrun, KristaHpulver «*££££! 
weniger als der doppelten Menge Wasser (1.1,8) m emer g ' 

Baryumsulfat, auf Zusatz von rot em Blutiaugen ^ ^ ausgekocht em 

blauen Niederschlag von Turnbulls Blau gtbt. D e wa ^ e ' ™* j 
Wasser bereitete L5sung des *— ^ kau m sa ^ — ^ 
Priifung. Werden 2 g Ferrosulfat » »^ | 3 go ^ sich ein farbloses 

durch Salpetersiiure oder Bromwasser, mlt f m • ? we i ches durch Schwefelwasser- 
FiltratergebenlBlaufarbungwurdeKupter » * ^^ Zink , eine fleiseh- 

stoffwasser nicht verandert werden (erne ™» m | ErMtzen keine n Biickstand 

farbene Mangan anzeigen) und beim ak» ^ . . durcll Alkalisalze 

hinterkssen soil. Derselbe konnte von emer Verunre g 
oder Magnesiumsalze herriihren. 

■ • Bain, T;ieffen an trockener liUit, 

Ferrum ^'^^^^^ 6 Molekeln Kristall- 
schneller beimErmtzen auf ^^"L 80genann te Institutions- 
wasser, wahrend die letzte Molekel Wasser ^aas * Unri _ 

wasser) erst bei 3000 ent weieht. ^^T^J^^^^tea 
cum siccum hat das Arzneibuch em ^f^^ hd]60 o 8olange 
wird, wenn man 100 T. Ferr— ^ ^^^ entspricht I 
erhitzt, bis der Rucfetand 64-65 T. b^t gt ^ , M a 6 . 

nahernd der Formel S0 4 Fe + H 2 U. UDer me 
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Ferrum sulfuricum crudum, roher Eisenvitriol, wird 
in der GroBtechnik gewonnen, indem man naturlich vorkommendes Schwefel- 
eisen, FeS 2 , durch Rosten in Einfach-Schwefeleisen, FeS, iiberfuhrt und 
dieses unter bisweiligem Besprengen mit Wasser der Oxydation durch die 
Luft iiberlaBt, FeS + 40 = S0 4 Fe. Der gebildete Eisenvitriol wird durch 
Ausziehen mit Wasser und Kristallisieren gesammelt. Dieses Produkt ist 
stets stark verunreinigt, namentlich mit basischem Ferrisulfat, mit Kupfer- 
sulfat, Zinksulfat und Tonerdeverbindungen. Es dient zu Badern und 
Desinfektionszwecken und in der Technik zur Gerberei, Tintenfabrikation 
und zum Farben. 

Ferro-Ammoniumsulfat, Ferro -Ammonium sulfuricum, Mohrsches 
Salz [S0 4 Fe + S0 4 (NH 4 ) 2 + 6 H 2 0]. Eine filtrierte Losung von 100 T. kristalli- 
siertem Ferrosulfat und 48 T. Ammoniumsulfat in 600 T. Wasser und 5 T. verdiinnter 
Schwefelsaure wird durch Abdampfen zur Kristallisation gebracht. 

Helle, blaulichgriine Kristalle. Man kann das Salz auffassen als kristallisiertes 
Ferrosulfat, in welcheni 1 Molekel H 2 durch 1 Molekel Ammoniumsulfat ersetzt ist. 
Es enthalt rund 1 / 7 seines Gewichtes an metallischem Eisen und dient zur Titerstellung 
von Kaliumpermanganatlosungen fiir die MaBanalyse. 

Ferrisulfat, (S0 4 ) 3 Fe 2 , Ferrum sulfuricum oxydatum,sch.weiel- 
saures Eisenoxyd, wird durch Oxydation des Ferrosulf ates mittels 
Salpetersaure bei Gegenwart von Schwefelsaure erhalten. 

Liquor Ferri sulfurici oocydati. Zur Darstellung werden 70 T. Ferrosulfat 
(Ferrum sulfuricum) in 70 T. Wasser gelost und mit 15 T. konzentrierter reiner Schwefel- 
saure sowie 18 T. reiner Salpetersaure vermischt in einem Kolben auf dem Wasserbade 
so lange erhitzt, bis die Fliissigkeit braun und klar geworden ist und ein Tropfen, mit 
Wasser verdiinnt und mit rotem Blutlaugensalz versetzt, sich nicht mehr blau farbt, 
d. h. bis alles Eisenoxydulsalz in Eisenoxydsalz ubergefiihrt ist. 
Ferrosulfat + Schwefelsaure + Salpetersaure = Ferrisulfat + Stiokoxyd + Wasser 
6S0 4 Fe + 3S0 4 H 2 + 2NO s H =3(S0 4 ) 3 Fe 2 + 2 NO + 4H 2 

Das gebildete Stickoxyd ist anfangs in der Fliissigkeit gelost und erteilt derselben 
eine charakteristische dunkle Farbung. Durch Eindampfen wird das Stickoxyd und 
uberschiissige Salpetersaure entfernt. Die Losung wird schlieBlieh mit Wasser auf 
160 T. verdiinnt. — Der Liquor Ferri sulfurici oxydati ist eine klare, etwas dickliche, 
braunlich gelbe Fliissigkeit vom spezifischen Gewicht 1,428 — 1,430, die 10 Proz. Eisen 
enthalt. Mit Wasser verdiinnt, gibt sie auf Zusatz von Baryumnitrat einen starken weiBen 
Niederschlag von Baryumsulfat (Schwefelsaure); auf Zusatz von gelbem Blut- 
laugensalz (Ferrocyankalium) einen dunkelblauen Niederschlag von Berlinerblau 
(Eisen). 

Ferri-Ammoninmsnlfat, (S0 4 ) 2 FeNH 4 + 12H 2 0, Fisenammoniumalaun. 

Darstellung. Man bestimrut in Liquor Ferri sulfurici oxydati den Gehalt 
an Eisen, oder stellt eine Ferrisulfatlosung mit bekanntem Eisengehalt her. Dann fiigt 
man zu dieser Losung auf 56 T. Eisen 66 T. Ammoniumsulfat, S0 4 (NH 4 ) 2 , in k a 1 1 e r 
konzentrierter Losung hinzu. Nach langerem Stehen scheiden sich aus der Losung 
amethystfarbene oktaedrische Kristalle von Eisenammoniumalaun aus, die man mit 
wenig Wasser abspiilt und bei gelinder Warme trocknet. Die Farbe der Kristalle riihrt 
wahrscheinlich von einem geringen Gehalt an Mangan her und ist nicht immer gleich. 
Verwendung flndet der Eisenammoniumalaun in der MaBanalyse als Indikator (siehe 
MaBanalyse). 

Ferrinitrat, (N0 3 ) 3 Fe, salpetersaures Eisenoxyd, wird durch Auf losen 
von Eisen oder Eisenhydroxyd in Salpetersaure und Verdampfen der iiberschiissi- 
gen Saure gewonnen. Es entsteht so eine braungelbe Losung, aus der nur schwierig 
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Kristalle zu erhalten sind. Die waBrige Losung findet technische Anwendung, z. B. 
als Eisenbeize. ,,,< . „ i, „ a 

Ferrophosphat, (P0 4 ) 2 Fe F te»» «m ii f™ ulsalzl6sun „ en (F erram sulfuricum) 
p h o r s a u r e s E i s e n o x y d u 1 , wird aus Oxydulsalz i° s « n ^ l , fe d h 
durch Natriumphosphat gefillt. Es ist ein anfangs ^Je. Puh- das ateto^ 
Oxydation an der Luft bald eine blauliche Farbe anmmmt Da >m «>n P 
unter dem obigen Namen vorratige blaue Praparat ist data em Gemiscn von 
phosphat mit Ferriphosphat. In Sauren ist es leicht loslicu. 

Ferriphosphat, P0 4 Fe, Am.. j*^*»*«» fSST B P iiSiS, 
saures Eisenoxyd, wird durch Fallen eine! p^f "^X^' wekhef to Wasser 
mit Natriumphosphat, PO,HNa 2 , ate ein weifies Pulver erhalten, welches m 
und Essigsaure unloslich, dagegen in Mineralsauren loslich ist. 

Ferripvrophospliat, (P 2 ^e ^^^S^SSSS^^^ 
p h o r s a u r e s E i s e n o x y d , entsteht durch J^^J 6 Egsi aure Llosliches 
triumpyrophosphat in der Kalte und bildet em inWasser una »g wichtig 

weiBes Pulver mit 9 Molekeln Kristallwasser. In Mineralsauren ist es loshck J 
ist, daB dieses Salz sich in einem TOerschuB von Natnumpyr^toB^ '^XwH 
des Doppelsalzes (P 2 7 ) 3 Fe 4 . 2 P 2 7 Na, los, V^^^gffiZ L^ 
mit Kohlensaure impragniert, kommt m den Handel als „p y o i> e 

Eisenwas ser". 

Ferrokarbonat, C0 3 Fe, Ferrum carbonicum ^«£*^ 

kommt in der Natur als S p a t e i s e n b t er n tastatari ; vor. K.nsthch 
erhalt man dasselbe durch Fallen einer Ferrosaldosung ; nut tfataumk arbonat 
als amorphen, weiBen oder blaulichweiBen Nied erschlag we ch sach a„ 
der Luft sehr rasch oxydiert und unter Abgabe von p^^^f 
in Ferrihydroxyd iibergeht. Bei Anwesenheit von ."dn^Sn^, 
2 . B. Zucker, wird dfe leichte Oxydierbarke* dieses ^Zn^Zi 
gemindert. Eine solche Mischung von Ferrokarbonat mvt *^™^ 
Milchzucker hat das Arzneibuch unter dem Namen F err urn 
nicum saccharatum aufgenommen. 

i ^»uif«»i zuckerhaltiges 
Ferrum carbonicum saccharatum, 

Ferrokarbonat. 20 T koche ndem 

Darstellung. 5 T. Ferrum '^^^ tB S^^^SfiT.S a »>i>m 
Wasser gelost und sofort in eine, eine lauwarm uei ' xiert _ Man miscat die Fliissig- 

bicarbonieum in 50 T. Wasser enthaltende JHascn >i v0 H s tandig auf und bedeckt 

keiten gut duroheinander, fiillt das GefaB mit ^ ^ gobald der Niederschlag 

es lose mit einem Stopfen. Die uberstehende *™ und der Medersc hl a g durch Auf- 
sich abgesetzt hat, mit Hilfe eines Hebers enu , Wagohwasser keine Schwefelsiiure 
gieBen von heiBem Wasser so lange gewasohen, ra on gtetg vollst andig mit heiBem 

mehr nachweisbar ist. Die Flasche ist bei a ies ^ r "^ einem fr^n Leinentuche ge- 
Wasser anzufiillen. Der Mederschlag mi"™ gsen mdg i ichst befreit, in einer 

sammelt, von dem anhaftenden Wasser durch geim ker gem i sc ht und die Masse 
Porzellanschale mit 1 T. Milchzucker mid A ±. * ^ go vfel trookene m Zucker- 

auf dem Wasserbade zur Trockne gebracht, zerneoeu ^.^ Vorgohri£t igt str eng 

pulver vermischt, daB das Gewicht des Ganzen -J™-^ von Luft befreites Wasser 
einzuhalten, namentlich ist zum Auswa8chen , a ^ ates nac h MogUehkeit verhiitet wird. 
anzuwenden, damit eine Oxydation des JJerroK a™™ Eigen (stypt i so h) schmecken- 

Priifung. Es sei ein griinlichgraues, suBes a* ^ Salzsaure soil es sich unter 
des Pulver, welches 9,5-10 Proz. Eisen ^^^.^hgelben Fliissigkeit Ksen, welche 
reiohlioher Kohlensiiureentwicklung zu einer 8 , s j lit rotem Blutlaugensalze 

nach dem Verdiinnen mit Wasser sowohl mit gelbem als aucn 
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blaue Niederschlage geben soil. Ein Eisenoxydgehalt ist also zugelassen. — Die mit 
Hilfe einer moglichst geringen Menge Salzsaure dargestellte wafirige Losung (1 = 50) 
darf duroh Baryunmitratlosung hochstens schwach getriibt werden (weiBe Trubung = 
Sulfate). X!fber die Bestimmung des Eisengehaltes s. M a B a n a 1 y s e. 



Reaktionen der Eisenyerbindung'eii. 



Reagens : 



Ferro(Oxydul)salze : 



Ammoniak. 



Dunkelgriine Farbung 

keine Fallung, durch 

Oxydation an der Luf t aber 

entsteht braunes Ferri- 

hydroxyd. 



Perr|(Oxyd)salze : 



Braunroter Niedersclilag 
von Ferrihydroxyd. 



Kaliumrhodanid 
(Kaliumsulfocyanid). 


Keine Farbung. 


Blutrote Farbung von 
Eisenrhodanid. 


Ferrocyankalium 
(gelbes Blutlaugensalz). 


WeiBer, sich sohnell 
blauender Niederschlag. 


Sofort tiefblauer Nieder- 
sclilag von Berliner- 
b 1 a u , unloslich in Sauren, 
zersetzbar durch atzende 
Alkalien. 


Eerricyankalium 
(rotes Blutlaugensalz). 


Sofort tiefblauer Kieder- 

i schlag von Turnbulls- 

b 1 a u , zersetzbar durch 

atzende Alkalien, unloslich 

in Sauren. 


Braune Farbung, 
aber kein Kiederschlag. 


Gerbsaure. 


Keine Fallung. 

i 


Blauschwarzer 

Niederschlag von gerb- 

saurem Eisenoxyd. 



Mangan. 

Manganum. Mn = 55. 

Das Mangan ist ein sehr verbreitetes Element. In gediegenem Zu- 

stande, aber in kleinen Mengen, ist es in den meisten Meteorsteinen gef underi 

worden. — Das wichtigste Manganerz ist der Pyrolusit oder Brann- 

stein (Mangansuperoxyd, Mn0 2 ), auBerdem findet es sich als 

Manganoxyduloxyd, Mn 3 4 , Hausmannit, als Mangan- 

o x y d, Mn 2 3 , Braunit, als Manganoxydhydrat, Mn 2 0s 

+ H 2 0, M a n g a n i t, und als Mangankarbonat, C0 3 Mn, Man- 

g a n s p a t. Die wichtigsten Fundstatten von Manganerzen in Deutsch- 

land sind: Thtiringen, Nassau, Siegerland in Westfalen, Harz und sachsi- 

sches Erzgebirge. 

Das metallisoheMangan wird durch Reduktion der Oxyde mit Aluminium- 
pulver nach dem sogenannten Thermitverfahren (s. S. 238) dargestellt. Es ist ein sehr 
hartes, grauweiBes Me tall mit rotlichem Schimmer, welches bei 1300 — 1500° schmilzt. 
Gegenwartig wird dasselbe in Verbindung mit anderen Metallen zu wertvollen Legie- 



Manganoxyde. ^0' 

, . ., • r „„„ qa T Kirafer und 10 T. Mangan bestehende , 
rungenbeniitzt. So ist beisp ie lsweise die ana 9 T . R.upier una » 

M a n g a n b r o n * e durch besonderc W°^H ^angehalt W F e r r o- 

ausgezeichnet. Eisenlegierungen mit 20—80 froz. -uaug K 

mangan. 

In seinen Sauerstoffverbindungen und den sich von diesen aUritenden 
Hydraten ist das Mangan z w ei-, dr e i-, vi e r-, b e c h b- und sieben 
wertig, in den iibrigen Verbindungen tritt es meist iweiwertig, 
seltener d r e i- raid vierwertig auf . 
8auerBtof-fverbindungenund-Sauer.toff-W.sBei:. 
stoff verbindungen des Mangans 
MnO Manganoxydul (Manganooxyd), Mn(0H) 3 Manganhydroxydul, 

Mn 3 O t Manganoxyduloxyd, iMnfOB) Manganhydroxyd, 

Mn 3 3 Manganoxyd (Mangamoxyd), Jg* Man g ansu peroxydhydrat, 

Mn0 2 Mangansuperoxyd, MnO H Mangansaure, 

MnO s Mangansaureanhydrid Mn0 H trbermangansaure. 

Mn 2 7 TJbermangansaureanhydnd, J™»-V 
Mn0 4 Mangantetroxyd, 

^ /ii« TThermangansaure smd mcht 
Die Mangansaure und die U Derm g 

• , . „ -, j „t in TTorm von Salzen bekannt. Die fealze 

m freiem Zustande, sondern nur in *orm vo 

sind Mnter den iibrigen Manganverbindungen angelunrt. 

~ ™ n«noxvd entsteht durch Gluhen von Mangan- 

Manganoxydul, MnO, M an g ano ^ ^^^ ^ Manganoxyde im Wasser . 
karbonatbeiLuftabschluB.iernei Manganoxyde von den Oxyden des 

stoffstrom. Es unterscheiden sich ^erdurcn J^^ in metamsch es Eisen 

Eisens. Wahrend die letzterendur eh OMQffl » lichen M anganverbindungen nur bis 

verwandelt warden, geht die Keduktion <J« * weMles sicll in Sauren unter 

zum Manganoxydul. Letzteres ist em heUgrunes r 

Biidung der betreffonden Manganosalze lost * drd> wird duro h Fallen 
Manganhydroxydtil, MnjOH),, -Wang ^ Niedergch i ag erhalten, der sich 

von Manganosalzen mit atzenden Alkalien aib v MnO(OH) 2 , bald braunt. Diese 

an der Luf t unter Bildung von M ^ S^^o"! ist 'technisch von Wichtigkeit. Anf 
leichte OxydationsShigkeit des Manganonyaro xy^ ^ ^ ^ Gewinnung von Chlor 
ihr beruht der sogenannte WeldongrozeO, &n ^.^ ^ Mangansupe r- 

aus Salzsaure und Braunstein erhaltenen JVlangauo 

oxyd iibergefuhrt werden (s. S. 258). gioh ak H a u s m a n n i t 

Manganoxyduloxyd, ^ =J^i^^<*y<fe a n d e r L u f t. Es unter- 
und entsteht duroh anhaltendes Gluhen all ei m . & ^^ Ver bindungen beim Glfihen 
scheidet sich hierdurch das Mangan vom J^is , xydu i oxyd is t ein dunkel- 

an der Luft in Eisenoxyd, Fe 2 O s , iibergetoa. ^^Lokllt. 
braunes Pulver, welches mit Salzsaure erhrtzt ^ ^ Wagser 

Manganoxyduloxyd + Chlorwasserstofi == Ma^*° + 2 cl + 4 H 2 

Mn ^° 4 + r 8 C1 • „ T v d kommt nlturlich ate B r a u n i t vor 

Manganoxyd, Mn 2 8 , M an g anl ° xy o'7 s toffstrom 6r halten werden. 
und kann duroh Gluhen aller Manganoxyde im & a » Jt Salzsaure wird Chlor frei. 

•b.- ,..,•■ . . . ., „ -o.,!,,^ -Rpim Erhitzen desseioen uui u 



und kann duroh Gluhen aller Manganoxyde im *> » * it Salzsaure wird Chlor frei. 

gandioxyd, Manganbyperoxycl, Konn ^ 
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Braunstein in schwarzgrauen, strahligen Massen naturlich vor. Das 
unter den Namen Braunstein und Pyrolusit in den Handel kommende Mineral 
ist niemals reines Mangansuperoxyd, dasselbe ist vielmehr stets mehr oder 
minder von Verunreinigungen (Gangart) begleitet, die namentlich aus Sili- 
katen, Tonerde und Eisen bestehen. Der Mangansuperoxydgehalt der na- 
tiirliclien Braunsteinsorten schwankt zwiseben 30 und 98 Proz. Zur phar- 
mazeutischen Verwendung gelangt meist ein etwa 60prozentiges Produkt. 
(Tiber Gehaltsbestimmung siehe MaJJanalyse.) Der Braunstein ist 
die wichtigste der natiirlichen Manganverbindungen und das Ausgangs- 
material zur Darstellung aller Manganpraparate. Beim Gliihen fiir sich 
allein, sowie beim Erhitzen mit konzentrierter Schwefelsaure gibt das 
Mangansuperoxyd Sauerstoff ab, und kann daber zur Bereitung von Sauer- 
stoff dienen. 

Mangansuperoxyd = Manganoxyduloxyd + Sauerstoff 
3Mn0 2 = Mn 3 4 + 2 

Mangansuperoxyd + Schwefelsaure = Manganosulfat + Sauerstoff -f Wasser 
Mn0 2 + S0 4 H 2 = S0 4 Mn + O + H 2 0. 

Beim Erwarmen mit Salzsaure wird Cblor frei; es dient daber das Man- 
gansuperoxyd sowohl in der Laboratoriumspraxis als auch in der GroB- 
technik zur Gewinnung von Cblor (s. S. 37). In kalter Salzsaure lost sich 
das Mangansuperoxyd ohne Entwicklung von Cblor zu einer braunen Eliissig- 
keit auf ; dieselbe enthalt Mangantetrachlorid MnCl 4 , welches beim Erwarmen 
in Manganchloriir und Chlor zerfallt. 

Mangansuperoxyd + Chlorwasserstoff = Mangantetrachlorid + Wasser 
Mn0 2 + 4C1H = MnCl 4 + 2H 2 

Mangantetrachlorid = Manganchloriir + Chlor 
MnCl t = MnCl 2 + 2 CI. 

Das bei der technischen Chlorgewinnung erhaltene Manganchloriir wird 

wieder in Mangansuperoxyd bezw. in Mangansuperoxydhydrat iibergeftihrt, 

welches von neuem zur Gewinnung von Chlor dienen kann (Weldonj>TOze£>). 

Die Manganchloriirlosung wird zu diesem Zwecke mit wenig Kalkmilch ver- 
setzt, wodurch das Eisen, welches in dem rohen Braunstein enthalten war als Eisen- 
hydroxyd ausgefallt wird. Die dann filtrierte Losung wird mit Kalkmilch im tjberschufi 
versetzt und in die auf 60 — 70° erwarmte Fliissigkeit wird dann Luft eingepreBt. Da- 
durch wird das Manganhydroxydul, welches sich durch Einwirkung des Calciumhydroxyds 
auf das Manganchloriir gebildet hat, zu Mangansuperoxydhydrat (Weldonschlamm) 
oxydiert, welcher durch Absetzenlassen von der Calciumchlorid enthaltenden Fliissig- 
keit getrennt wird. 

Manganchloriir + Calciumhydroxyd = Manganhydroxydul + Calciumchlorid 
MnCl 2 + Ca(OH) 2 = Mn(OH) 2 + CaCl 2 

Manganhydroxydul + Sauerstoff = Mangansuperoxydhydrat 
Mn(OH) 2 + O MnO(OH) 2 . 

Manganochlorid , MnCl 2 , Manganum chloratum, Mangan- 
chloriir, entsteht durch Auflosen der Oxyde des Mangans oder von Mangan- 
karbonat in Salzsaure. Es wird in groBen Mengen als Nebenprodukt bei der 
Chlorbereitung aus Mangansuperoxyd und Salzsaure erhalten. Aus wafiriger 
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Losung kristallisiert das Sak in grofien, rosaroten Tafeln mit 4 Molekeln H 2 0. 
Beim Erhitzen wird das Wasser abgegeben, zugleich aber entweicht etwas 
Salzsaure, und es bleibt em basisches Manganchloriir zuriick. Urn das wasser- 
freie neutrale Salz darzustellen, erhitzt man das Ammoniumchlorid- 
Doppelsalz MnCl 2 + 2 NH 4 CI + H 2 0. 

Mangantetrachlorid, MnCl 4 , bildet sich durch Auflosen von Mangansuperoxyd 
in kalter Salzsaure (s. S. 258). Es ist nur in Losung bekannt und zerfallt beun Erwarmen 
der Losung in Manganchloriir und Chlor. 

Manganobromid, MnBr 2 , und Manganojodid, MnJ 2 , werden erhalten durch Auf- 
' losen von Mangankarbonat in Bromwasserstoff- bezw. Jodwasserstoffsaure. Sie gleichen 
dem Manganchloriir. 

Manganifluorid, MnF s , bildet sich durch Auflosen von Mangansuperoxydhydrat 
in Flufisaure. Es bildet dunkelrote Kristalle. 

Manganosnlfid, MnS, Schwefelmangan, kommt in der Natur als M a n g a n- 
b 1 e n d e in sclrwarzen oder stahlgrauen Wiirfeln kristallisiert vor. Kiinstlich wird es 
durch Fallen von Mangansalzlosungen mit Schwefelalkalien alsfleischfarbener 
Niederschlag erhalten, der in alien verdunnten Sauren loslich ist. Der fleischfarbene 
Niederschlag ist ein H y d r a t des Manganosulfids. Zuweilen erhalt man auch einen 
dunkelgrunen Mederschlag, welcher ebenfalls ein Hydrat ist, aber weniger Wasser 
enthillt als die fleischfarbene Verbindung. 

Manganosulfat, S0 4 Mn, Manganuwi sulfuricwm, schwefelsaures 
Manga noxydul, wird durch Auflosen von Mangankarbonat in verdiinnter Schwefel- 
saure oder durch Erhitzen von Mangansuperoxyd mit konzentrierter Schwefelsaure 
erhalten. 

Mangansuperoxyd + Schwefelsaure = Manganosulfat + Sauerstoff + Wasser 
Mn0 2 + S0 4 H, = S0 4 Mn + O + H 2 0. 

Aus waBriger Losung kristallisiert das Salz in rhombischen rosenroten Knstellen 
and zwar bei gewohnlicher Temperatur mit 5 Molekeln H 2 0, bei + 6" aber mit 7 Molekeln 
H 2 0, bei etwa 30° mit 4 Molekeln H 2 0. Die w&Brige Losung wt neutral. 

Manganokarbonat, C0 3 Mn, Manganum carbonicum, kohl en- 
sures Mang an oxydul, kommt natiirlich als M angan s p a t vor 
und kann durch Fallen aller Mangansalzlosungen mit Natnumkarbonat oder 
Natriumbikarbonat als- ein weiBes Pulver erhalten werden, das an der Luft 
einen rotlichen Ton annimmt. Es ist in verdunnten Sauren unter Bildung 
der betreffenden Manganosalze losiich. 

Salze der Mangansaure und tber mangansaure. 

Die S a u r e n d e s M a n g a n s sind in freiem Zustande nicht bekannt, 
wohl aber kennt man gut eharakterisierte Salze derselben, welche Man- 
ganate und Permanganate genannt werden. Man erhalt diese 
durch Schmelzen von Mangansuperoxyd mit iitzenden Alkahen an der Lult, 
am besten unter Zusate von Oxydationsmitteln, wie Kaliumchlorat oder 
Kaliumnitrat. Es bilden sich zunachst die durch ihre griine Farbung aus- 
gezeichneten Manganate, welche in waBriger Losung leicht m Permanganate 
iibergehen. Die wichtigsten Salze beider Sauren sind die Kahumsalze. 

KaliummaDgaiiat, Mn0 4 K 2 , mangansaures Kalium, bildet 
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sich durch Zusammenschmelzen von Braunstein mit Atzkali an der Luft, 

am besten unter Zusatz von Kaliumchlorat oder Salpeter. 

Mangansuperoxyd + Kaliumhydroxyd + Sauerstoff = Kaliummanganat + Wasser 
Mn0 2 + 2KOH + O Mn0 4 K 2 + H 2 0. 

Die erhaltene graugriine Schmelze lost sich in Wasser mit dunkelgriiner 
Farbe ; aus der alkalischen waBrigen Losung kristallisiert beim Ver- 
dunsten im luftverdiinnten Kaum das Kaliummanganat in Form dunkel- 
griiner, metallisch glanzender, rhombischer Prismen. In Wasser lost es 
sich bei Gegenwart von Atzkali (oder Atznatron) unverandert auf , < 
durch reine.3 Wasser aber wird es unter Abscheidung von braunem Mangan- 
superoxyd in Kaliumpermanganat ubergefuhrt. Die Losung nimmt dabei 
eine intensiv violette Farbung an. Dieser leichte Farbenwechsel hat dem 
Kaliummanganat den Namen des mineralischen Chamaleon 
eingetragen; indessen versteht man gegenwartig unter Chamaleon mehr das 
Kaliumpermanganat . 

Kaliumpermanganat, Mn0 4 K, Kalium permanr/anicum, ii b e r- 

mangansaures Kalium, mineraliscb.es Chamaleon. 

100 T. trookenes Kaliumhydroxyd, 80 T. Braunstein und 70 T. Kaliumchlorat 
werden innig gemischt, mit 25 T. Wasser angefeuchtet, eingetrocknet und unter bis- 
weiligem TJmriihren in einem hessischen Tiegel so lange sohwaoh gegliiht, bis eine gezogene 
Probe sich in wenig Wasser mit dunkelgriiner Farbe lost, d. h. bis die Bildung von 
Kaliummanganat vor sich gegangen ist. — Der gliihende Brei wird auf eine Eisenplatte 
ausgegossen, noch warm gepulvert und mit der 15fachen Menge oder so viel kochendem 
destilhertem Wasser behandelt, bis die Farbe der Losung in Violett ubergeht. Man 
filtriert durch Glaswolle, neutrahsiert mit Salpetersaure und bringt die Losung durch 
Abdampfen zur Kristallisation. 

Die Umwandlung des Kaliummanganats in Kaliumpermanganat geht 

nach folgender Gleichung vor sich: 

Kaliummanganat -f- Wasser = Kalium- + Mangansuper- + Kaliumhydroxyd 

permanganat oxydhydrat 

3Mn0 4 K 2 + 3H 2 = 2Mn0 4 K + MnO(OH) 2 + 4KOH 

Die Umsetzung wird beschleunigt durch Neutralisation der Manganatlosung 
mittels Salpetersaure oder durch Einleiten von Kohlendioxyd in die Kalium- 
manganatlosung . 

Frisch bereitet bildet das Kaliumpermanganat fast schwarze, rhom- 
bische Kristalle mit grunlichem Reflex. Nach langerer Aufbewahrung nehmen 
dieselben, ohne sich sonst, zu andern, eine mehr stahlblaue Farbe an. In 
Wasser gelost, gibt es eine blaurote Flussigkeit, welche durch Reduktions- 
mittel bezw. leicht oxydierbare Korper, z. B. Ferrosalze, Schwefeldioxyd, 
Oxalsaure, besonders bei Gegenwart von Schwefelsaure reduziert und ent- 
farbt wird. In neutraler oder alkalischer Flussigkeit erfolgt dabei Ab- 
scheidung von Mangansuperoxydhydrat, Mn0 3 H 2 . 

Priifung. 0,5 g des Salzes mit 2 com Weingeist und 25 ccm destilhertem Wasser 
gekocht, sollen ein farbloses Piltrat geben, welches nach dem Ansauern mit Salpetersaure 
durch Silbernitrat sowohl wie durch Baryumnitrat nur opahsierend getriibt werden 
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darf (C h 1 o r i d e und S u 1 f a t e). - Wird einer Losung von 5 g^^^Z 
heiBem Wasser allmahlich Oxalsaure bis zur Ent&bung zugesetzt (\«i«chU Kolbcb 
von etwalOOccmlnhalt, keinR.eagenzglas!), so soil emeM is chung ™ ^^^ 
Filtrates mit 2 ocm Schwefelsaure beim tTberschichten nut 1 ccm , Se "°f "Tembd 
braune Zone zeigen (S alp e t e r s &ur e). Dieselbe kann vorhanden sem, wenn 
der Bereitung Salpeter oder Salpetersaure benutzt wurde. 

Das Kaliumpermanganat verdankt seine Anwendung in der Therapxe, 
Ohemie und Technik dem Umstande, daB es an leicht oxydierbare Korper 
Sauerstofi abgibt, also oxydierend wirkt. Das Oxydationsvermogen ist 
verschieden stark, je nachdem eine s a ur e oder alk alis c tie Losung 
zur Anwendung gelangt: 

In neutraler oder a 1 k a 1 i s o h e r Losung geben 2 ; Motekeln ^™£™»^ 
3 Atome Sauerstofi ab, zugleich. findet Ausscheidung von Mangansuperoxydhydrat start. 
Kaliumpermanganat + Wasser = Sauerstoff + ^^^" + Kallumil y dr0Xy 
2MnO,K + 3H 2 = 30 + 2°SiO(OH) 3 + 2KOH 

In saurer Losung (schwefelsaurer) dagegen geben 2 Molekeln Kaliumperman- 
ganat unter Bildung von Manganosalz 5 Atome Sauerstoff ab. 

Kalium- -f Schwefelsaure = Sauerstofi + Manganosulfat + Kaliumsulfat + Was,er 

permanganat _,,_ , , ~ , onr _l 3 H,0 

2Mn0 4 K + 3S0 4 H 2 = 50 + 2S0 4 ¥n -r S0 *K 2 + a 2 

Die Abgabe von Sauerstofi erfolgt abet nur dann, wenn ein oxytorbarer Staff, der den 
Sauerstoff verbraucht, zugegen ist (s. MaBanalyse). TToi,\, m ™>rm a nOTuiat zu 

Wegen der leichten Abgabe von Sauerstofi ^^^T^l , 
denjenigen Praparaten, b e 1 d e r en G e b r a u ch V o ^ S dems elben 

Werden leicht oxydierbare orgamsche Korper * B. AlkobJ Glyzenn ^ Entziind 
in Substanz zusammengebracht, so S te lg ert Me Beak "~ ganat mit trockenen 
Auch konnen dureh Zusammenreiben von trockenem f^^T^X leicht he ftige 
organisehen Korpern oder Jod, Brom, ^f^^^^Tb^G^lL 
Explosionen erfolgen; das Kaliumpermanganat verhalt men wegen 
an leicht abspaltbarem Sauerstoff etwa wie Kaliumcnlorat. 

Eeaktionen des Mangans. 
Alle Manganverbindungen geben, mit Soda und Salpeter vf™*^ 
eine griine Schmelze (Natriummanganat, Mn0 4 Na 2 • - Durch ^Zusat von 
Schwefelammonium zu einer Losung von Mangansalzen entsteht em fleisch- 
farbiger, in heiBen Losungen griiner Niederschlag von wasserhaltigem Man- 
ganosulfid, der in Sauren, auch in Essigsaure, loslich 1st. 

Chrom. 

Chromum. Cr = 52,1. 

Das Chrom kommt in der Natur namentlich als C hrom e i b ***^ 
Cr^Fe^ngeringSrenMengenalsRotble^rz • CrOJM^ 
eisenstein, welchen man als eine Verbmdung von Chromoxyd 
oxydnl, Cr 2 3 - FeO, betrachten kann, dient als Ausgangsmatenal zur Dar 

stellung aller Chrompraparate. sosenann ten Thermitverfahren 

Das m e t a 11 i s c h e C h r o m wrrd nach ^"^Xer dargestellt. Es ist 
(s. S. 233) durch Beduktion von Chromoxyd mit Alumimumpuive g 
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em grauweiBes, sprodes, sehr schwer schmelzbares Metall von grofier Harte (ritzt Glas), 
lost sich in Salzsaure und Schwefelsaure, wird aber von Salpetersaure nicht angegriffen 
(es wird „passiv", s. S. 245). 

Das Chrom ist in seinen Verbindungen zwei-, d r e i- und secks- 
w e r t i g. 

Die Verbindungen des zweiwertigen Chroms, die Chromoxydul- oder 
Chromo verbindungen sind sehr unbestandig. Bestandig sind dagegen die 
Salze des dreiwertigen Cbroms, die Chromiverbindungen (Chromoxydver- 
bindungen) und die Verbindungen des secbswertigen Chroms (Chromsaure 
und ihre Derivate). 



Chromioxyd, Cr 2 3 , Chromum oocy datum, Chromoxyd, wird 
durch Erhitzen von Chromihydroxyd als amorphes griines Pulver erhalten. 
Wenn es stark gegliiht wurde, ist es in Sauren nahezu unloslich. — Mit 
Silikaten oder Boraten zusammengeschmolzen, bildet es griine Glasfhisse; 
aus diesem Grunde dient es zur Fabrication griinen Glases und findet es 
Verwendung in der Glas- und Porzellanmalerei. In neuerer Zeit wird ein 
besonders schemes griines Chromoxyd unter dem Namen Guignets G r ii n 
als Ersatz des gesetzlich verbotenen Schweinfurtergriins als Malerfarbe, 
und namentlich zum Zeug- und Tapetendruck beniitzt. 

Chromihydroxyd, Cr(0H) 3 , Chromoxydhydrat, wird aus L6- 
sungen von Chromoxydsalzen durch Alkalien als graublauer Mederschlag 
gefallt. Derselbe lost sich leicht in Sauren unter Bildung der entsprechen- 
den Chromisalze. In kalter Kali- oder Natronlauge lost es sich mit dunkel- 
griiner Farbe; beim Erhitzen der Losung scheidet sich jedoch wieder Chromi- 
hydroxyd aus. Beim Gliihen geht es in Chromioxyd iiber. 

Chromichlorid, CrCl 3 , wird durch Gliihen eines Gemenges von Chromi- 
oxyd und Kohle im Chlorstrom erhalten. Es sublimiert, so dargestellt, in 
glanzenden, violetten, wasserfreien Blattchen. — Lost man dagegen Chrom- 
hydroxyd, Cr(OH) 3 , in Salzsaure auf, so scheiden sich beim Verdunsten der 
Losung griine Kristalle der Zusammensetzung CrCl 3 +6H 2 aus. Das 
wasserhaltige griine Chromchlorid laBt sich durch Erhitzen nicht in die wasser- 
freie Verbindung uberfuhren. Es verliert Salzsaure und gibt basische Ver- 
bindungen (vgl. Aluminiumchlorid). 

Chromisulfat, (S0 4 ) 3 Cr 2 , schwefelsaures Chromoxyd, wird 
durch Auflosen von Chromihydroxyd in Schwefelsaure erhalten. Es kristal- 
lisiert beim Verdunsten der wafirigen Losung mit 18 Molelaeln H2O in violett- 
blauen Oktaedern, die sich in Wasser mit violetter Farbe losen. Erwarmt 
man die waBrige Losung, so geht ihre violette Farbe in Grim iiber, und beim 
Verdunsten erha.lt man eine amorphe griine Masse. Nach langerem Stehen 
geht jedoch die Farbe der griinen wafirigen Losung wieder in Violett iiber. 
Es existiert daher (ias rinrnmisiilfpt. in ?wpi -sroTenVno/lannTi iMv,/iifli>-n+i~».«»> 
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Lost man berechnete Mengen Chromisulfat und KaliUmsulfat in Wasser 
und laBt kristallisieren, so erhalt man dunkelviolette Kristalle von 

CHromalaun, (S0 4 ) 2 CrK + 12H 2 0. (trber die Konstrtution . dieser 
Verbindung s. Alaune, S. 236.) 

Der Chromalaun lost sich bei 15° in der siebenfachen Menge Wasser auf. 
Bei 750 ^ die L68U ng grim, nimmt aber beim Erkalten allmahhch wieder 
eine violette Farbung an. Er dient als Bate in der Farbem, ferner sum 
Unloslichrnachen von Leim und Gummi, und wird endhch m groBem MaJMabe 
in Verbindung mit Blauholzabkochungen zur Bereitung der bdhgen blau- 
violetten Schreibtinten verwendet. 

Sauren des Chroms. 
Die dem Chromsaureanhydrid odex Chromtrioxyd, Cr0 3 entsprechende 
Chromsaure, Cr0 4 H 2 , ist in freiem Zustande nicht bekannt wohl 
aber kennen wir gut eharakterisierte Sake, welche s:ch von ihr ableiten. 
AuBerdem gibt es noch Sake der gleichfalls in freiem Zustande mcht bekannten 
DichroLaure odex Pyrochrom S aureCr 2 0,H 2 , -welche man 

sich theoretisch durch Zusammentreten von 2 Molekeln Chromsaure unter 
Abspaltung von 1 Molekel H 3 entstanden denken kann. 
Chromsaure = Mchromsaure + Wa«*r 
2Cr0 4 H, = Cr 2 7 H 2 + ^ 2 U. 
Ihre Konstitution EGt sich durch nachstehende Formel ausdriicken: 

0=-€r— O \ 

\OH )>0 

Chromsaure. 0~-="-Cr=0 

\OH 

DicUromsfture. 

Die beiden Sauren entsprechen der S c h w e f e 1 s a u r e, S0 4 H 2 , und 
der Pyroschwefelsiiure, S 2 7 H 2 . 

^^ ^ i ^coT.reanhvdrid, Acidum ehro- 

OhrnmtrinYvd CrO* Chromsaureanii.y" 

tnromtnoxya, oru 3 , ^ Versetzen einer g e s a 1 1 1 g t e n 

micum, Chromsaure, wird durcn verse^e s ^ 

Kaliumdichromatlosung mit dem anderthalbfa^chen Volumer ik or* ntnerte 
Schwefelsaure erhalten Nach dem Erkalten der M 1S chung ^^ 
Chromtrioxyd in Form dunkelbraunroter Naddn aus, welche nut konzen- 
trierter Saipetersaure gewaschen und durch Absaugen auf P« ?on- 
,, t i- r„T.A a n Sie sind m Wasser und Alkonol 

platten moglichst schnell getrocknet werden &e am ^ 

sehr leicht loslich, die L5sungen reagieren stark sauer^ r>e 
fallt das Chromtrioxyd in Sauerstofx und Chromioxyd. 

Chromtrioxyd = Chromioxyd + Sauerstofl 

2Cr0 3 = Cr 2°3 + ' , 

Eeines Chromsaureanhydrid ist nicht *7ef^->™r" ^T 
Schwefelsaure enthiilt, ist es an der Luft sehr lexcht zermeBhch. Konzen- 
trierte Losungen von Chromsaure wirken stark atzend. 
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Pruning. Die waBrige, einprozentige, mit Salzsaure versetzte Losung von Chrom- 
saure soil durch Baryumnitrat nicht verandcrt werden (S c h w e f e 1 s a u r e). Der 
nach dem Gliihen von 0,2 g Chromsaure verbleibende Riickstand soil an Wasser nichts 
abgeben. (Bei Gegenwart von Alkalisalzen wird das mit dem Riickstand gesohiittelte 
Wasser gelb gefiirbt, weil beim Gliihen nur das Chromtrioxyd, nicht aber die Alkali- 
salze der Chromsaure zerlegt werden.) 

Kaliumchrornat, Cr0 4 K 2 , Kalium chromicum flavum, g e 1 b e s 
chromsaures Kalium. Zur Darstellung wird eine Kaliumdichromat- 
losung mit so viel Kaliumkarbonat oder Atzkali versetzt, daB die Losung 
eine zitronengelbe Farbe annimmt. 

Kaliumdichromat + Kaliumkarbonat = Kaliumchrornat — Kohlendioxyd 
Cr 2 7 K 2 + C0 3 K 2 = 2Cr0 4 K 2 + C0 2 . 

Beim Verdunsten hinterbleiben undurchsichtige, gelbe, rhombische Kristalle 

von der Zusammensetzung Cr0 4 K 2 . Diese sind in Wasser leicht, in Alkohol 

aber nicht loslieh. Die waBrige Losung reagiert schwach alkalisch; durch 

Zusatz von Sauren nimmt sie eine rote Farbung an infolge von Bildung des 

dichromsauren Salzes. — In der Analyse dient das Kaliumchrornat als Indi- 

kator bei der maBanalytischen Bestimmung des Silbers und des Chlors 

(s. MaBanalyse). 

Natriumchromat, Cr0 4 Na 2 , chromsaures Natrium, wird dem Kaliumchrornat 
analog dargestellt. Es kristallisiert mit 10 H 2 0, ist sehr zerflieBlich und leicht loslieh. 

Silberchromat, Cr0 4 Ag 2 , entsteht durch Umsetzen von Silbernitrat mit neutralem 
Kaliumchrornat als roter Niederschlag, der in Salpetersaure und auch in Ammoniak 
leicht loslieh ist. Auf der Bildung dieser roten Verbindung beruht die Anwendung des 
Kaliumchromats als Indikator bei der Silbertitrierung (s. MaBanalyse). 

Bleichromat, Cr0 4 Pb, chromsaures B lei, entsteht durch Umsetzung 16s- 
licher Bleisalze mit chromsauren Salzen als schon gelber Niederschlag. In Essigsaure 
ist es unloslich; loslieh dagegen in Salpetersaure und in Natron- oder Kalilauge. Unter 
dem Namen ,,C h r o m g e 1 b " findet es als Malerfarbe und in der Ziindholzindustrie 
ausgedehnte Verwendung. 

Baryumchromat, Cr0 4 Ba, chromsaures Baryum, wird durch Fallen von 
loslichen Baryumsalzen mit chromsauren Salzen erhalten. Es ist ein hellgelber, in stark 
verdiinnten Sauren und in Alkalien unloslicher Niederschlag. Es wird durch . Schwefel- 
saure, Salzsaure oder Salpetersaure zersetzt unter Bildung von Baryumsulfat, bezw. 
Baryumchlorid oder Baryumnitrat. Technische Verwendung findet das Baryumchromat 
namentlich in der Ziindholzindustrie. 

Kaliumdichromat, Cr 2 07K 2 , Kalium dichromicwm , Kalium- 
bichromat, pyrochromsaures Kalium, rotes chrom- 
saures Kalium. 

Zur Darstellung wird eine Mischung von feingepulvertem Chromeisenstein mit 
Salpeter und Pottasche langere Zeit bis zum Schmelzen erhitzt. Die Schmelze, welche 
unlosliches Eisenoxyd und leicht losliches Kaliumchrornat enthalt, wird ausgelaugt, 
und die gelbe Losung mit der notigen Menge Schwefelsaure versetzt. 

Kaliumchrornat + Schwefelsaure = Kaliumdichromat + Kaliumsulfat + Wasser 

2O0 4 K 2 + S0 4 H 2 = Cr 2 7 K 2 + S0 4 K 2 + H 2 0. 

Durch den Saurezusatz geht die Earbe der gelben Losung in Rot iiber, und beim 
Eindampfen werden rote Kristalle der Zusammensetzung Cr 2 7 K 2 erhalten. 

Das Kaliumdichromat bildet tief gelbrote Kristalle, die beim Erhitzen, 

ohne sich zu zersetzen, zu einer braunen Masse zusammenschmelzen. Es 
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ist in der lOfaclien Menge Wasser von gewohnlicher Temperatur loslich. 
Die waBrige Losung reagiert sauer. Sie nimmt, mit Salzsaure angesauerfc, 
beim Erwarmen mit etwas Alkohol eine dunkelgriine Farbe an (Reduktion 
zu Chromchlorid). Leitet man in die waBrige Losung des Salzes Schwefel- 
wasserstoff, so farbt sich die Fliissigkeit griin inf olge Bildung von Clirom- 
a 1 a u n (Oxydation des Schwefelwasserstoffs zu Schwefelsaure, Reduktion 
der Chromsaure zu Chromoxyd). 

Das Kaliumdichromat wurde friiher als das saure Salz der Chromsaure 
angesehen und daher saures chromsaures Kalium genannt. 
Es ist aber trotz seiner sauren Reaktion, als das n e u t r a 1 e Salz der 
Dichromsaure Cr 2 07H 2 anzusehen, da es keinen durch Metall vertretbaren 
WasserstofT mehr besitzt. 

Durch Einwirkung von Alkalien wird es in gelbes Chromat iibergefuhrt. 
Die Reaktionen des Dichromates sind im allgemeinen dieselben wie die 
des gelben Kaliumchromates. 

Priifnng. Die mit Salpetersiiure stark angesauerte waBrige Losung (1 : ICO) 
soil weder durch Baryumnitrat (Sulfate) nocli dureh Silbernitrat (Chloride) 
veriindert, noch soil die mit Ammoniak versetzte waBrige Losung durch Ammonium- 
oxalat getriibt werden (Calciumsalze). 

Technisch wird das Kaliumdichromat verwendet zur Fiillung von gal- 
vanischen Elementen (Grenets Tauchbatterie), ferner wird es in ausgedehntem 
Mafistabe beniitzt in der Zeugdruckerei und Farberei; bei der Teerfarben- 
fabrikation und bei der Darstellung von vielen chemischen Produkten. In 
alien Fallen wird es in Anwendung gezogen wegen seiner Eigenschaft, in 
saurer Losung oxydierend zu wirken. Setzt man es einer Losung von Leim 
zu, so wird dieser in Wasser unloslich, wenn er nach dem Trocknen dem 
Sonnenlicht ausgesetzt wird. (Leimen von Pergamentpapier, 
Gelatinedr uckver f ahren . ) 

Reaktionen auf Chromoxydverbindungen. 
Durch Ammoniak wird ein graugriiner Niederschlag von Chromi- 
hydroxyd erzeugt. — Beim Schmelzen mit Soda und Salpeter 
werden sie in chromsaure Salze iibergef iihrt ; die Schmelze ist gelb gefarbt. 
Nach dem Ansauern der letzteren mit Essigsaure bringt Bleiacetat einen 
gelben Niederschlag von Bleichromat, Cr0 4 Pb, hervor. 

Reaktionen auf Chromsaureverbindungen. 
Silbernitrat erzeugt in neutralen Losungen rotes Silberchromat, 
Cr0 4 Ag2, das in Salpetersiiure und auch in Ammoniak loslich ist. — 
B 1 e i n i t r a t gibt einen gelben Niederschlag von Bleichromat, Cr0 4 Pb, 
der in Essigsaure unloslich, in Salpetersaure und in atzenden Alkalien 
loslich ist. — Baryumchlorid bewirkt die Bildung von gelbem un- 
loslichen Baryumchromat , Cr0 4 Ba. — Durch Reduktionsmittel werden 
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alle Verbindungen der Chromsaure in sanren Losungen in die ent- 
sprechenden Chromoxydverbindungen iibergefiilirt und geben dann aucli 
deren Reaktionen. 

Kobalt. 

Cobalt-am. Co = 59,0. 

Das Kobalt findet sich in der Natur hauptsaclilich als Speiskobalt, 

CoAs 2 , und als Kobaltglanz, CoS 2 . CoAs 2 , meist von Nickel begleitet. 

Das metallische Kobalt wird durch Reduktion des Kobaltoxyduls mit Kohle im 
Wasserstoffstrome, auch nach dem Thermitverfahren (s. S. 233) erhalten. Es ist fast 
silberweifi, mit einem Stich ins Rotliche, und besitzt groBen Glanz und auBerordentlicbe 
Harte. Sein spezifisches Gewicht ist etwa 8,5. Es wird voni Magneten angezogen, aber 
schwacher als Eisen. Gegen Luft, Wasser und verdiinnte Sauren ist es ziemlich bestandig, 
nur von Salpetersaure wird es leicht zu salpetersaurem Kobaltoxydul gelost. 

Das Kobalt ist in seinen Verbindungen zweiwertig und dreiwertig. 
Die Verbindungen des zweiwertigen Kobalts, die K o b a 1 1 o- oder K o- 
baltoxydulverbindungen, sind am bestandigsten. Sie sind 
in wasserhaltigem Zustande durchweg pfirsichrot, in wasserfreiem Zustande 
blau gefarbt. 

Kobaltooxyd, CoO, Kobaltoxydul, wird duroh Gliihen von Kobaltobydroxyd 
bei LuftabschluB als ein griinlicbes Pulver erhalten. Es hat die wertvolle Eigenschaft, 
Glasfliisse schon blau zu farben, und findet aus diesem Grunde ausgedehnte Verwendung 
als blavie Sehmelzfarbe fur Gks und Porzellan. Die in der Analyse zur Beobachtung der 
Elammenfarbungen gebrauchten Kobaltglaser verdanken ihre blaue Earbung gleichfalls 
dem Kobaltooxyd. 

Kobaltohydroxyd, Co(OH) 2 , Kobalthydroxydul, wird aus heiBen Kobalto- 
salzlosungen durch Alkalien als roter Niederschlag erhalten. In Sauren ist es leicht loslich. 

KobaltocMorid, CoCl 2 , Kobaltchloriir, wird durch Auflosen von Kobalt- 
oxydul in Salzsaure erhalten und kristallisiert mit 6 H 2 in pfirsichroten Prismen. In 
wasserfreiem Zustande ist es blau. 

Losungen dieses Salzes finden gelegentlich als sympathetische Tinte 
Verwendung. Schreibt man namlich mit einer diinnen Auflosung des Kobaltchlorides 
auf Papier, so sind die Schriftziige fast unsichtbar, durch bloBes Erwarmen aber treten 
sie in blauer Earbe hervor und verschwinden allmahlich wieder unter dem EinfluB der 
Luftfeuchtigkeit. — Die sogenannten Bar ome ter blumen und W e 1 1 e r b i 1 d e r 
sind gleichfalls mit diesem Salze impragniert. In trockener Luft nehmen sie blaue Earbung 
an, die bei zunehmender Eeuchtigkeit wieder in BlaBrosa iibergeht. 

Kobaltosnlfid, CoS, Schwefelkobalt, fiillt als schwarzes Pulver durch 
Versetzen von Kobaltsalzlosungen mit Schwefelalkalien (Schwefelammonium) aus. Es 
ist in verdiinnter Salzsaure unloslich. 

Kobaltonitrat, (N0 3 ) 2 Co, Cobaltum nitricum oxydulatum, s'alpeter- 
sauresKobaltoxydul, ist das am meisten gebrauchte Kobaltsalz. Es wird durch 
Auflosen von Kobaltoxydul in verdiinnter Salpetersaure erhalten und kristallisiert aus 
Wasser mit 6H 2 in pfirsichroten Prismen. Es wird gleichfalls zu sympathetischen 
Tinten und namentlich in der Lotrohranalyse beniitzt. 

Eine Verbindung des dreiwertigen Kobalts ist das 

Kobaltinitrit-Kaliumnitrit, (N0 2 ) s Co . 3 N0 2 K, SalpetrigsauresKobalt- 
oxydkalium. Dasselbe scheidet sich als gelbes, schweres Kristallpulver ab, wenn 
man zu einer mit Essigsaure stark angesauerten Kobaltsalzlosung eine konzentrierte 
Kaliumnitritlosung zusetzt. Es wird alsdann das Kobaltosalz zunachst oxydiert, in 
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Kobaltinitrit ubergefiihrt , welches sich mit dem Kaliumnitrit zu dem Doppelsalz 
verbindet. Es dient zur analytischen TJnterscheidung des Kobalts vom Nickel. 

Eeaktioiien auf Kobaltverbindungen. 
Auf Zusatz von Kaliumhydroxyd geben Kobaltsalzlosungen in 
der Kalte einen blauen Niederschlag von basischen Kobaltsalzen, der beim 
Erhitzen in rotes Kobalthydroxydul ubergeht. Durch Ammoniak wird zu- 
nachst Kobaltohydroxyd gefallt, welches im UberscrmB des Ammoniaks mit 
pfirsichroter bis blauer Farbe loslich ist. — Kaliumnitrit fallt aus 
stark essigsauren Losungen gelbes salpetrigsaures Kobaltoxydkalium, 
(N0 2 ) 3 Co . 3 NQ 2 K. — Die Phosphorsalzperle' wird von alien 
Kobaltverbindungen intensiv blau gefarbt. — • Schwefelammonium bringt 
einen schwarzen Niederschlag von Kobaltosulfid, CoS, hervor, der in 
verdiinnter Salzsaure unloslich ist, sich aber in konzentrieiter Salzsaure 
v.nd in Konigswasser lost. 

Nickel. 

Niccolum. Ni = 58,7. 

Im gediegenen Zustande findet es sich nur in Meteorsteinen, in Ver- 
bindung mit anderen Blementen kommt es vor, und zwar immer von Kobalt 
begleitet, imKupfernickel, MAs, und imNickelglanz, NiS 2 . NiAs 2 . 
— ■ Fundorte der Nickelerze sind namentlich der Harz, das Erzgebirge, Schle- 
sien, Thuringen, Steiermark, Schweden, Kanada und Neukaledonien. 

Die metallurgische Abscheidung des Mckelmetalles ist 
ein sehr komplizierter ProzeB, dessen Erlauterung hier zu weit fiihren wiirde. 
In reinem Zustande erhalt man es durch starkes Gliihen von Nickeloxalat 
im WasserstofEstrom, ferner erhalt man es durch elektrolytische Scheidung 
der Nickelsalze. 

Das Nickel ist ein grauweifles Metall und besitzt magnetische Eigenschaften, 
aber in schwiicherem Mafie als das Eioen. Sein spezifisches Gewicht schwankt je nach der 
Bearbeitung zwischen 8,8 und 9,1. In den Handel kommt es in wiirfelformigen Stiicken, 
die stets geringe Mengen von Kupfer, Eisen, Wismut enthalten. — An der Luft bleibt 
cs unverandert, und dieser Umstand, sowie die hohe Politurfabigkeit des Nickels haben 
die ausgedelmte technische Verwendung desselben veranlaBt. Von Salzsaure und Schwefel- 
saure wird es nur wenig angegrifien, leicht dagegen lost es sich in Salpetersaure. 

Gegossenes Nickel ist bruchig und nicht dehnbar. Durch einen Zusatz von y g Proz. 
Magnesium wird dieser Ubelstand beseitigt und man erhalt ein walzbares und schmied- 
bares Metall, welches sich auch mit Eisen zusammenschweiBen laBt. — In groBem Mafi- 
stabe werden gegenwartig nickelplattierte Eisenbleche in der Weise dargestellt, daB 
Blocke von Stahl oder Eisen auf einer Seite oder beiderseitig mit dicken Nickelblechen 
zusammengeschweiBt und dann noch gliihend ausgewalzt werden. Vermoge seiner Dehn- 
barkeit wird das Nickel selbst auf den feinsten Blechen als gleichmaBiger, mechanisch 
nicht zu trennender TJberzug iiber das Eisen verteilt. 

Verwendung findet das Nickel auch als Munzmetall. Die deutschen Reichsmiinzen 
bestehen aus einer Legierung von 25 Proz. Nickel und 75 Proz. Kupfer. N e u s i 1 b e r 
besteht aus 50 Proz. Kupfer, 25 Proz. Nickel und 25 Proz. Zink. 

Zur Vernickelung auf galvanischem Wege dient ein Bad von Nickelammonium- 
sulfat. 
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In seinen Verbinchmgen ist das Nickel zweiwertig und d r e i- 
vv e r t i g. Am bestandigsten sind die Verbindungen des zweiwertigen Nickels, 
die N i c c o 1 o- oder Nickeloxydulverbindungen. 

Niccolooxyd, MO, Nickeloxydul, wird als graugriines, in Sauren leioht 
16slicb.es Pulver durch Erhitzen von Niccolokarbonat bei LuftabschluB erhalten. Durch 
starkes Gliihen im Wasserstoffstrome wird es zu Metall reduziert. 

Niccolioxyd, Ni 2 3 , Xickeloxyd, entsteht durch vorsichtiges Erhitzen von 
Niccolonitrat als schwarzes Pulver. Bei starkerem Gliihen geht es unter Sauerstoffabgabe 
in Niccolooxyd iiber. 

Niecolohydroxyd, Ni(OH) 2 , Nickel hydroxydul, wird als apfelgriiner 
Niederschlag durch Alkalien aus Nickelsalzlosungen gefallt. Durch Gliihen geht es in 
Nickeloxydul iiber. 

Niccolochlorid, NiCl 2 , Nickelchloriir, wird durch Auflosen von Nickel in 
Konigswasser erhalten. Es kristallisiert aus der waBrigen Losung mit 6 Molekeln H 2 
in Form griiner monokliner Prismen, die in Wasser leicht loslich sind. In wasserfreiem 
Zustande ist das Salz gelb. 

Niccolosulfid, NiS, Schwefelnickel, wird durch Schwefelammonium aus 
Nickelsalzlosungen.in Form eines schwarzen Niederschlags gefallt, der inverdiinnter 
Salzsaure unloslich ist. In gelbem Schwefelammonium losen sich geringe Mengen dieser 
Verbindung auf und erteilen der Losung eine braune Farbung. 

Niccolosulfat, S0 4 Ni, Nickeloxydulsulfat, wird durch Auflosen von 
Niccolooxyd in verdiinnter Schwefelsaure erhalten. Aus der waBrigen Losung kristallisiert 
es mit 7 Molekeln H 2 in griinen rhombischen Prismen. Es ist mit Magnesiumsulfat 
isomorph. 

Niccoloammoninmsulfat, S0 4 Ni. S0 4 (NH 4 ) 2 + 6H 2 0, Niccolo- Ammonium, 
sulfuricum, wird durch Zusammenkristallisieren von Niccolosulfat mit Ammomumsulfat 
.dargestellt. Es ist die dem Mohrschen Salz entsprechende Nickelverbindung. Verwendung 
findet es namentlich zu galvanischen Nickelbadern. 

Niccolonitrat, (N0 3 ) 2 Ni, Nickeloxydulnitrat, entsteht durch Losen von 
Nickel oder Niccolooxyd in Salpetersaure. Aus der waBrigen Losung kristallisiert es mit 
6 Molekeln H 2 in smaragdgriinen, leicht loslichen und zerflieBlichen Prismen, bei vor- 
sichtigem Erhitzen geht es in Niccolioxyd, Ni 2 3 , iiber, welches durch starkeres Gliihen 
in Sauerstofi und Niccolooxyd zerfallt. 

Eeaktionen auf Nickelverbindungen. 
Kaliumhydroxyd bringt in Nickelsalzlosungen einen apfel- 
griinen Niederscblag von Niecolohydroxyd, Ni(OH)2, hervor, der in Ammoniak 
leicht loslich ist. — Schwefelammonium fallt schwarzes, in ver- 
diinnter Salzsaure unlosliches Niccolosulfid, NiS. — Die Phosphorsalz- 
p e r 1 e wird gelb gef arbt, die Farbung ist auch nach dem Erkalten bestandig. 



Zinn. 

Stannum. Sn = 119,0. 

Das Zinn kommt in der Natur hauptsachiich als Z i n n s t e i n, Sn0 2 , 

vor; Hauptfundorte sind in Europa das Erzgebirge und besonders Corn- 

wallis, ferner Malakka, Banka, Biliton, Australien und Peru. 

Zinnreiehe Erze konnen direkt verhiittet werden, zinnarme werden zunachst ge- 
mahlen und geschlammt. Bei dieser letzten Operation gelingt es, das Zinndioxyd auf 
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Grand seines spezifisclien Gewichtes von auderen Oxyden zum groBten Teile zu trennen. 
Das auf diese Weise angereicherte Erz wird, um Eisen, Kupfer und Wismut der Haupt- 
sache nach zu entfernen, mit Salzsaure ausgezogen und schlieBlich unter Zusatz von Kohle 
in Schachtofen reduziert. 

Zinnoxvd -t Kohle = Kohlenoxyd -+- Zinn 
Sn0 2 " -h 2C = 2 CO + Sn. 

Das erlialtene rohe oder W e r k z i n n ist stets nooh mit anderen Metallen ver- 
unreinigt und wird, um es von diesen zu trennen, langsam zum Sclimelzen gebracht. 
Das leicht schmelzbare Zinn flieBt ab, wahrend eine schwer sclimelzbare, die verunreinigen- 
den Metalle (Kupfer, Eisen, Arsen) enthaltende Legierung zuriiokbleibt. 

Das reinste im Handel vorkommende Zinn ist das von Bank a, Malakka und 
B i 1 i t o n. 

Das Zinn ist von fast silberweiBer Farbe, mit einem S'tich ins Bliiuliche, 
und besitzt starken Metallglanz. Es hat ein kristallinisches Gefiige; das 
beim Biegen eines nicht gehammerten (d. i. gegossenen) Zinnstabes ent- 
stehende, Zinngeschrei genannte Gerausch r iihrt da von her, daB die 
einzelnen Kristalle sich aneinander reiben. Das kristallinische Gefiige laBt 
sich auch sehr schon durch Anatzen mit Sauren (Salzsaure) zeigen; ein so 
behandeltes Zinn heiBt „m o i r i e r t ". 

Das Zinn hat das spezifische Gewicht 7,3 und ist nachst dem Blei 
das weichste unter den Sehwermetallen. Es ist auBerdem leicht schmelzbar 
(bei 232°) und laBt sich zu diinnen Blattchen auswalzen (Zinnfolie 
oder S t a n n i o 1). 

Bei starker Kalte erleidet das Zinn eine eigentiimliche Veranderung. 
Es zerfallt dann zu einem grauen Pulver. Sehr langsam geht diese Verande- 
rung auch schon bei gewohnlicher Temperatur (unter -f 18°) vor sich, wenn 
man das kompakte Zinn mit einer Spur des pulverformigen in Beriihrung 
bringt. Zuweilen beginnt die Umwandlung auch von selbst. Auf diese 
Weise sind schon ofters Gegenstande aus Zinn, z. B. ganze Kirchenorgeln 
der langsamen Zerstorung anheimgef alien. Da die geringste Spur des pulver- 
fdrmigen Zinns geniigt, um den AnstoB zu der langsamen Umwandlung zu 
geben, so ist die Erscheinung sozusagen ansteckend und man hat sie auch 
als „Zinnpest" bezeichnet. Durch Umschmelzen laBt sich das pulverformige 
Zinn wieder in gewohnliches Zinn zuriickverwandeln. Die Umwandlung des 
kompakten Zinns in das pulverformige ist eine ganz ahnliche Erscheinung 
wie der Ubergang von prismatischem Schwefel in monokUnen (s. S. 66). 

Bei gewohnlicher Temperatur bleibt das Zinn an der Luft unverandert 
und ist auch gegen chemische Einniisse ziemlich widerstandsfahig. Dieser 
Umstand bedingt seine Anwendung zum Verzinnen von kupfernen und 
enernen Kochgefafien, ferner zum Verzinnen von Eisenblech und Draht, 
aus dem gleichen Grunde dient das Stanniol zum Verpacken von Konsum- 
artikeln, z. B. Schokolade, Tee, Tabak, Kase u. a. AuBerdem wird die Zinn- 
folie noch in Verbindung mit Quecksilber als Spiegelbelag beniitzt. 

Verzinnungen dxirfen nicht mehr als 1 Proz. Blei enthalten, ebenso darf 
Stanniol, welches zum Verpacken von Nahrungs- und GenuBmitteln dient, nicht 
mehr als 1 Proz. Blei enthalten. — E B-, T r i n k- und Kochgeschirre diirfen 
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nicht aus Legierungen hergestellt oder damit gelotet sein, welohe in 100 T. mehr als 10 T. 
Blei enthalten. Reichsgesetz vom 25. Juni 1887. 

An der Luft erliitzt, verbrennt das Zinn zu Stannioxyd, Sn0 2 , in Salz- 

saure lost es sich beim Erwarmen unter Wasserstoffentwicklung zu Zinn- 

chloriir oder Stannochlorid. 

Zinn + Chlorwasserstofi = Zinnchloriir + Wasserstoff 
Sn + 2C1H = SnCl 2 - 2 H. 

Kalte verdunnte Salpetersaure lost das Zinn sehr langsam auf zu Stanno- 
nitrat, (N0 3 ) 2 Sn. Konzentrierte heiBe Salpetersaure oxydiert das Zinn zu 
weifier Metazinnsaure, Sn0 3 H 2 , die in Salpetersaure unloslich ist. 



In seinen Verbindungen ist das Zinn zweiwertig und vierwertig. 
Mit SauerstofE gibt es zwei Verbindungen: 

Stannooxyd SnO Z innoxydul, 
Stannioxyd Sn0 2 Zinnoxyd. 
Dem ersteren entspricht das 

Stannohydroxyd Sn(0H) 2 Zinnhydroxydul, 
wahrend sich vom Stannioxyd verschiedene Hydrate ableiten, die als Z i n n- 
s a u r e n bezeichnet werden, namlich 

Sn(0H) 4 Orthozinnsaure und 
Sn0 3 H2 Metazinnsaure. 
Stannooxyd, SnO, Zinnoxydul, entsteht beim Erhitzen des Stanno- 
hydroxydes im Kohlensaurestrom ; es ist ein schwarzes Pulver, das beim 
Erhitzen an der Luft zu Stannioxyd, Sn0 2; verbrennt. 

Stannohydroxyd, Sn(0H) 2 , Zinnoxydulhydrat, entsteht durch 

Versetzen einer Stannochloridlosung mit kohlensaurem Alkali und scheidet 

sich unter Entweichen von Kohlensaure als weifier Mederschlag ab. 

Stannochlorid + Natrium- -j- Wasser = Stanno- + Natrium- + Kolilen- 
karbonat hydroxyd clilorid dioxyd 

SnCl 2 + C0 3 Na 2 + H 2 = Sn(OH) 2 + 2NaCl + C0 2 

Durch Erhitzen bei LuftabschluB (oder im CO 2 - Strom) geht es iiber 
in Stannooxyd, SnO, beim Erhitzen an der Luft verbrennt es zu Stanni- 
oxyd, Sn0 2 . — In atzenden Alkalien (KOH, NaOH) ist es loslich, dagegen 
unloslich in Ammoniak. 

Stannioxyd, Sn0 2 , Stannum oxydatum, Cinis Jovis, Zinn- 
dioxyd, Zinnsaureanhydrid, kommt in der Natur als Zinn- 
stein vor. Kiinstlich wird es als amorphes weiBes oder gelbliches Pulver 
durch Erhitzen von Zinn (daher der Name Zinnasche) oder durch Gluhen 
der Zinnsauren (s. diese) an der Luft erhalten. In Sauren ist es unloslich, 
dagegen lost es sich in heiBer Kali- oder Natronlauge und wird beim Schmelzen 
mit festem Kalium- oder Natriumhydroxyd (KOH oder NaOH) in losliche 
Salze (Stannate) verwandelt. 

Das Stannioxyd ist so gut wie unschmelzbar, es wird von Glasfliissen 
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aufgenommen und macht dieselben undurchsichtig. Aus diesem Grunde 
dient es zur Darstellung von Milchglas und Emaillen. Das Email der email- 
lierten eisernen Kochgeschirre enthalt meistens Stannioxyd. — Es frndet 
auBerdem Verwendung als Schleif- und Poliermittel, z. B. zum Polieren von 
Marmor und Glas. 

Zinnsauren. 

Das normale Hydrat des Stannioxydes, welchem die 
Formel Sn(0H) 4 zukommen wiirde, ist wenig bekannt; besser kennt man 
eine wasserarmere Verbindung von der Zusammensetzung Sn0 3 H 2 und zwar 
in zwei Modifikationen : als Zinnsaure und als Metazinnsaure. 

a) Gewohnliche (oder a-) Zinnsaure, Sn0 3 H 2 . Diese fallt 
beim Versetzen von Stannichloridlosung mit Ammoniak als weiBer gallert- 
artiger MederscMag aus, der vielleicht anfangs die Zusammensetzung Sn(OH) 4 
besitzt, aber allmahlich durch Wasserabspaltung in Sn0 3 H 2 iibergelit. In 
Wasser ist derselbe etwas loslich, leicht loslich in Salzsaure oder Salpeter- 
saure und auch in atzenden Alkalien (KOH, NaOH), mit welchen gut kristal- 
lisierende zinnsaure Salze oder Stannate entstehen, z. B. Sn0 3 Na 2 . 

Beim Gliihen zerfallt die Zinnsaure in Wasser und Stannioxyd. 

b) Metazinnsaure, Sn0 3 H 2 , entsteht aus der gewohnlichen Zinn- 
saure durch Trocknen, oder wenn dieselbe langere Zeit unter Wasser auf- 
bewahrt wurde, oder durch Behandeln von Zinn mit starker, heifier Salpeter- 
saure. 

Zinn + Salpetersaure = Metazinnsaure + Stickstofitrioxyd 
Sn + 2N0 3 H = Sn0 3 H 2 + N 2 3 . 

Sie stellt ein amorphes, weifles Pulver dar, welches in Wasser, sowie in Salz- 
saure und Salpetersaure unloslich ist und auch von atzenden Alkalien viel 
sehwieriger gelost wird als die gewohnliche Zinnsaure. Die Salze der Meta- 
zinnsaure kristallisieren entweder schwierig oder gar nicht. Beim starken 
Gliihen gibt sie gleichfalls Stannioxyd, Sn0 2 . 

Von den Salzen der Zinnsauren ist das wichtigste* das Natriumstannat 
oder Zinnsaure-Natrium, Sn0 3 Na 2 + 2 H 2 0, welches unter dem 
Namen Prapariersalz Verwendung als Beize in der Farberei findet. 

Stannochlorid, SnCl 2 , Stanwum chloratum, Zinnchlorur, wird 
durch Auflosen von metallischem Zinn in heiBer konzentrierter Salzsaure 
erhalten. Aus der waBrigen Losung kristallisiert es mit 2 Molekeln H 2 in 
kleinen ISfadeln oder groBen Kristallen, die an der Luft leicht zu einer weiB- 
gelben Salzmasse zerflieBen. In wenig Wasser lost es sich unverandert auf ; 
durch Zusatz von viel Wasser aber wird es ahnlich "wie die entsprechenden 
Wismut- und Antimonverbindungen in unlosliches basisches Salz (Stanno- 
oxychlorid) verwandelt. 

Stannochlorid + Wasser = Stannooxychlorid + Chlorwasserstofi 
SnCl 2 + H 2 - Sn(OH)Cl + C1H. 



272 Stannichlorid. 

Das Stannochlorid nimmt sowohl in fester Form wie in Losung 
leicht SauerstofE auf, indem es dabei in Stannioxychlorid, Sn001 2 , 
iibergelit : 

Stannochlorid + SauerstofE = Stannioxychlorid 
SnCl 2 -f O SnOCl 2 . 

Geht diese Reaktion bei Anwesenlieit von freier Salzsaure vor sich, 

so wird Stannichlorid, SnCl 4 , gebildet. 

Stannochlorid + SauerstofE + CMorwasserstofE = Stanniolilorid + Wasser 
SnCl 2 + O + 2C1H = SnCl 4 + H 2 0. 

Aus diesem Grande ist das Stannoclilorid ein sehr wirksames und in 
der Analyse geschatztes Reduktionsmittel. Es reduziert Sauren 
des Arsens zu metallischem Arsen, Merkuriverbindungen zu Merkuroverbin- 
dungen, ja bis zu metalliscliem Quecksilber, Silbersalze zu metallischem 
Silber, Eisenoxydsalze zu Eisenoxydulsalzen, die hoheren Oxyde des Man- 
gans . zu Manganoxydulverbindungen, Cupriverbindungen zu Cuproverbin- 
dungen u. s. w. 

In der Technik findet es unter dein Namen Zinnsalz namentlich 
in der Farberei Anwendung als Beizmittel, so z. B. zum Rotfarben mit Coche- 
nille, ferner in der Tiirkischrotfarberei. 

Wegen seiner Neigung, sich zu oxydieren, muB dieses Praparat in nicht 
zu groBen, gut verschlossenen GefaBen aufbewahrt werden. 

Die entsprechenden B r o m- und J o d derivate SnBr 2 und SnJ 2 sind 
gleichfalls bekannt, entbehren aber fiir uns der Wichtigkeit. 

Solutio Stanni chlorati, Zinnchloriirlosung, Bettendor f f s ch.es 
R e a g e n s. Ein Brei von 5 T. kristallisiertem Zinnehloriir und 1 T. Salzsaure wird duroh 
Einleiten von Salzsauregas gesiittigt, bezw. in Losung gebracht. Spezifisch.es Gewicht 
der Losung 1,900. Es dient als Reagens auf Arsenverbindungen, welche es zu rotbraunem 
Arsen reduziert (s. S. 114). 

Arsentrioxyd + Stannochlorid + Chlorwasserstoff = Stannichlorid + Wasser + Arsen 
As 2 3 + 3SnCl 2 + 6C1H = 3 SnCl 4 + 3H 2 + 2 As. 

Stannichlorid, SnCl 4 , Zinnchlorid, Zinntetrachlorid, wird 
durch Auflosen von Zinn in Konigswasser oder durch Einwirkung von Chlor 
auf erhitztes Zinn oder auf Stannochlorid erhalten. In wasserfreiem Zu- 
stande ist es eine an der Luft stark rauchende Fliissigkeit mit stark atzenden 
Eigenschaften, welche begierig Feuchtigkeit anzieht und dadurch schlieBlich 
zu einer kristallinischen Masse, Zinnb utter genannt, SnCl 4 + 5 H 2 0, 
erstarrt. Mit einigen Metallchloriden (NaCl, KCi), auch mit Ammonium- 
chlorid, gibt das Stannichlorid gut kristallisierende Doppelsalze. Eins der 
wichtigsten ist das in der Farberei als Beizmittel viel gebrauchte P i n k- 
s a 1 z, SnCl 4 . 2 HH4CI, Stanni-Ammoniumchlorid, das durch 
Kristallisieren berechneter Mengen Stannichlorid und Ammoniumchlorid 
erhalten wird. 

Die entsprechenden B r o m- und J o d derivate SnBr 4 und SnJ 4 sind 
bekannt, aber fiir uns unwichtig. 
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Stannosulfid, SnS, Zinnsulfiir, Einfach-Schwefelzinn, 

entsteht durch Fallen einer sauren Stannosalzlosung (StannooMorid) durch 

SchwefelwasserstofE. Es ist ein amorplier brauner Mederschlag, der in 

konzentrierter Salzsaure loslich ist. In farblosem Schwefelammonium, 

NH 4 SH und (NH 4 ) 2 S, ist es u n 1 6 s 1 i c h, es lost sich dagegen leicht auf in 

gelbem oder mehrfachem Schwefelammonium, (NH 4 ) 2 S 2 , unter Bildung 

des Ammoniumsalzes der Sulfozinnsaure, SnS 3 (NH 4 ) 2 . 

Stannosulfid + Ammoniumdisulfid = Ammoniumsulfostannat 
SnS + (NH 4 ) 2 S 2 = SnS 3 (NH 4 ) 2 . 

Aus der Losung wird durch verdiinnte Sauren nicht mehr das braune 

Stannosulfid, SnS, sondern das gelbe Stannisulfid, SnS 2 , gefallt. 

Ammonium- -f Ohlor- = Stannisulfid + Soliwefel- + Ammonium- 
sulfostannat wasserstoff wasserstoff chlorid 
SnS 3 (NH 4 ) 2 + 2C1H = SnS, + SH 2 + 2NH 4 C1. 

Stannisulfid, SnS 2 , Zinnsulfid, Zweifach-Schwefelzinn. 
gelbes Schwefelzinn, wird durch Fallen einer sauren Stannisalz- 
losung (Pinksalz) mit SchwefelwasserstofE als amorphes gelbes Pulver erhalten, 
welches in starker Salzsaure loslich ist. Von dem braunen Stannosulfid 
SnS unterscheidet es sich dadurch, dafi es sowohl in einfachen als auch in 
mehrfachen Schwefelalkalien unter Bildung von sulfozinnsauren Salzen 
loslich ist. 

Stannisulfid + Ammoniumsulfid = Ammoniumsulfostannat 
SnS 2 + (NH 4 ) 2 S = SnS 3 (NH 4 ) 2 . 

AuBer der amorphen Modifikation ist noch kristallisiertes Stannisulfid 
unter dem Namen Musivgold (Aururn musivum) bekannt. Dasselbe wird 
erhalten durch Erhitzen eines gepulverten Amalgams aus 12 T. Zinn und 
6 T. Quecksilber mit 7 T. Schwefel und 3 — 6 T. Ammoniumchlorid in einem 
Sublimierkolben. Zunachst entweicht Ammoniumchlorid, alsdann sublimiert 
Merkurisulfid (Zinnober), und im Kolben bleibt das Musivgold zuriick. Das- 
selbe bildet glanzende Schuppen von goldartigem Aussehen. Von der amor- 
phen Modifikation unterscheidet es sich durch die Unloslichkeit in Salpeter- 
saure und in Salzsaure, verhalt sich aber im tibrigen chemisch der ersteren 
analog. Friiher wurde es vielfach zur „unechten Vergoldung" 
von Holz etc. beniitzt, gegenwartig ist es durch die Bronzepulver fast voll- 
standig verdriingt. 

Reaktionen auf Zinnverbindungen. 

Alle Zinnverbindungen geben bei der Reduktion vor dem Lotrohr auf 
Kohle ein weifies, dehnbares Metallkorn. — In der Oxydationsflamme geben 
sie einen weifien, nicht fluchtigen Beschlag (Sn0 2 ). 

Die S t a n n o verbindungen werden in saurer Losung durch Schwefel- 
wasserstofl als braunes Stannosulfid, SnS, gefallt, welches in konzentrierter 
Salzsaure und auch in gelbem Schwefelammonium loslich ist. — ■ Sie sind 

Fischer, Chemie fiir PJiarmazeuten. 6. Aufi. 18 
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ferner energische Reduktionsmittel , reduzieren z. B. Silber- und Queck- 
silbersalze zu den betreffenden Metallen. 

Die S t a n n i verbindungen werden in saurer Losung durch Schwefel- 
wasserstofr als gelbes Stannisulfid, SnS 2 , gefallt, welches in konzentrierter 
Salzsaure und auch in Schwefelammonium loslich ist. Sie haben keine 
reduzierenden Eigenschaften. 

Platin. 

Platinum. Pt = 194,8. 

Das Platin kommt mit den ihm verwandten Metallen : Palladium, 

Rhodium, Rhutenium, Osmium und Iridium in gediegenem Zustande im 

Platinerz vor, das im angeschwemmten Lande und im FluBsand im 

Ural, in kleiner Menge auch in Kolumbia, Peru, Brasilien, Kalifornien ge- 

funden wird. AuBer den genannten Metallen enthalt das Platinerz stets 

noch Gold, Kupfer und Eisen. 

Die Verarbeitung der Erze gesehieht in den sogenannten Platinschmelzen — in 
Deutschland zu Hanau — in der Weise, daB die Erze zunachst mit kaltem verdiinntem 
Konigswasser behandelt werden, wodurch Gold, Kupfer und Eisen in Losung gehen. 
Der Biickstand wird in konzentriertem heiBem Konigswasser gelost und mit Salzsaure 
inehrere Male eingedampft. Die so erhaltenen Chloride werden in Wasser gelost und mit 
Ammoniumchlorid versetzt. Es entsteht die unlosliche Verbindung Ammoniumchlorid- 
Platinchlorid oder Platinsalniiak, PtCl 4 . 2NH 4 C1, mit geringen Mengen der entsprechenden 
Iridiumverbindung, wahrend die Chloride der iibrigen Metalle gelost bleiben. Beim 
Gliihen des Platinsalmiaks hinterbleibt metallisches Platin als sogenannter Platinschwamm. 
Derselbe wird rotgliihend unter starkem Drucke gepreBt und dann entweder wiederholt 
ausgesehmiedet oder im Kalktiegel mittels des Knallgasgeblases geschmolzen. 

Das Platin ist ein weiBes Metall, sein spezifisches Gewicht ist = 21,4. 
Es ist in reinem Zustande ziemlich weich, sehr zahe und geschmeidig und 
laBt sich zu diinnem Draht ausziehen und zu diinnem Blech auswalzen. In 
hell rotgliihendem Zustande ist es schmiedbar und schweiBbar, wird aber selbst 
durch WeiBglut noch nicht zum Schmelzen gebracht. Es schmilzt erst bei 
etwa 1780°, eine Temperatur, die durch das Knallgasgeblase oder im elek- 
trischen Elammenbogen erreicht werden kann. 

Iridiumhaltiges Platin ist hart und sprode, daher fiir die Herstellung 
chemischer Gerate, welche biegsam sein sollen, nicht zu empfehlen. 

An der Luft ist das Platin bei jeder Temperatur bestandig; von Sauren 
wird es nicht angegriffen, dagegen wird es von Konigswasser und solchen 
Fliissigkeiten, welche Chlor entwickeln, gelost. Ebenso wird es von atzenden 
Alkalien, namentlich in der Rotglut, stark angegrifEen; man beniitzt daher 
zum Schmelzen von Atzkali und Atznatron silberne Gerate. 

Die groBe Bestandigkeit des Platins gegen chemische Einfliisse, der 
Umstand, daB es hohen Temperaturen ohne jeden Nachteil ausgesetzt werden 
kann, haben dasselbe zu einem wertvollen Material fiir chemische Gerat- 
schaften gemacht. Schalen, Tiegel, Spatel, Retorten von Platin sind gegen- 
wartig unentbehrliche Ausstattungsgegenstande jedes chemischen Labora- 
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toriums. In den Schwefelsaurefabriken gescliieht das Eindampfen der Kam- 

mersaure gleichfalls in groBen Platinkesseln. — Wer jedoch seine Platin- 

geratschaften schonen will, hat nachstehende Winke zu beherzigen: 

Viele Schwermetalle, wie Queoksilber, Silber, Blei, Wismut, Zinn, 
Zink, Cadmium, bilden mit Platin leicht schmelzbare Legierungen. Ferner ver- 
binden sich mit Platin direkt Schwefel, Phosphor, Arsen. Gemische von 
Kieselsaure und K o h 1 e greifen Platin stark an unter Bildung von briichigem 
Silicium- und Kohlenstoffplatin. Durch Kohlenstoffaufnahme wird Platin rauh und 
sprode unter Bildung von Kohlenstoffplatin: es darf daher nicht in rufiender (leuchten- 
der) Mamme erhitzt werden. — DaB es vor Konigswasser und Chlor entwickelnden 
Fliissigkeiten und vor atzenden Alkalien behiitet werden muB, ergibt sich aus dem Vor- 
hergehenden von selbst. — Um Platingeratschaften zu reinigen, seheuert man sie mit 
S e e s a n d blank, unter Umstanden erhitzt man auoh vorher in ihnen saures Kalium- 
sulfat bis zur hellen Rotglut. 

Fein verteiltes Platin kennt man in zwei Formen : als P 1 a t i n m o h r 
und als Platinschwamm. Brsteres wird erhalten durch Eeduktion 
einer Platinchloridlosung durch Zink; es bildet ein lockeres, schwarzes Pulver. 
Letzteres resultiert beim Gliihen von Platinsalmiak als eine graue, sehwamm- 
artige Masse. Beide Modifikationen haben die Eigenschaft, Gase — nament- 
lich Sauerstoff — in groBen Mengen an ihrer Oberflache zu verdichten, wo- 
durch die Reaktionsfahigkeit dieser Korper bedeutend gesteigert wird. Am 
bekanntesten ist die Anwendung des Platinschwammes bei der Dobereiner- 
schen Ziindmaschine. 

Der in der Schwef elsaurefabrikation beniitzte platinierteAsbest 
wird erhalten, indem man Asbest mit Platinchlorid trankt und nach dem 
Trocknen im WasserstofEstrome gliiht. 

In seinen Verbindungen ist das Platin zweiwertig und vier- 
wer tig. 

Mit Chlor vereinigt es sich zuPlatinchloriir, PtCl 2 , und Platin- 
chlorid, PtCl 4 . 

Beide Verbindungen haben fiir uns keine Bedeutung. Der Korper, 
den wir gewohnlich als Platinchlorid bezeichnen, ist nicht die Verbindung 
PtCl 4 , sondern 

Platinchlorwasserstoff, PtCl 6 H 2 , eine Verbindung von PtCl 4 mit Chlor- 
wasserstoff, PtCl 4 + 2 C1H = PtCl 6 H 2 . Diese Verbindung bildet sich beim 
Auflosen von Platin in Konigswasser. Man dampft die Losung zur Ver- 
treibung der Salpetersaure mehrmals mit Salzsaure ein und erhalt so eine 
gelbrote kristallinische, zerflieBliche Masse, das ..Platinchlorid " des Handels. 
Der Platinchlorwasserstoff ist eine zwei basische Saure. Beide Wasser- 
stoffatome sind durch Metall vertretbar. 

Das Kaliumsalz, ferner das Ammoniumsalz dieser Saure sind in Wasser 
sehr schwer loslich, in Weingeist unloshch, wahrend das Natriumsalz leicht 
loslich ist. 

Von Wichtigkeit ist auch, daB diese Saure mit den meisten Alkaloiden 
Salze bildet, deren allgemeine Formel PtCl 6 H 2 Alk 2 lautet, wobei unter Alk. 
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eine e i n saurige Base zu verstehen ist. Platinchlorwasserstoff dient zur 
quantitativen Bestimmung von Kalium. 

Kaliumplatinchlorid, PtCl 6 K 2 , fallt aus neutralen odei salzsauren L6- 
sungen von Kaliumchlorid durch Zusatz von Platinchlorwasserstoff als 
kristallinischer, gelber Mederschlag. Es ist unloslich in Alkohol oder in 
Ather, loslich in heiBem Wasser und kristallisiert aus dieser Losung in Okta- 
edern. Beim Gliihen zerfallt es in Platin, Chlor und Kaliumchlorid. 

Ammoniumplatinchlorid, Pt01 6 (NH 4 )2> fallt aus Losungen von Ammo- 
niumcMorid durch Zusatz von Platinchlorwasserstoff als kristallinischer, 
gelber Niederschlag. Es ist unloslich in Alkohol und in Ather, loslich in 
heiflem Wasser und kristallisiert aus dieser Losung in Oktaedern. Beim 
Gliihen zerfallt es in Platin, Chlor und Ammoniumchlorid : PtCl 6 (NH 4 ) 2 
= Pt + 401 + 2NH 4 C1. Als Gliihriickstand hinterbleibt reines Platin 
(Platinschwam m). 

Natriumplatinchlorid, PtCl 6 Na 2 , entsteht durch Zusammenbringen der 
Losungen von Natriumchlorid und Platinchlorwasserstoff. Es ist loslich in 
Alkohol, leicht loslich in heiBem Wasser. 

Radium. 

Radium. Ra = 225. 

Von Becquerel wurde 1896 beobaclitet, daB Uranverbindungen unsichtbare Strahlen 
aussenden, die durch schwarzes Papier hindureh auf eine photographische Platte ein- 
wirken. Die Ursache dieser Uranstrahlen oder Becquerelstrahlen 
ist das von Fran Curie in Paris 1898 entdeckte Radium (radius = Strati), ein Element, 
das in den Uranverbindungen in auBerordentlich geringer Menge enthalten ist und dem 
die Eigensehaft der Radioaktivitat, d. h. das Vermogen, die erwahnten Strahlen 
auszusenden, in auBerordentlich hohem MaBe zukommt. 

Radiumverbindungen sind besonders in dem Uranpecherz (Pechblende), das in 
Joachimstal in Bohmen gefunden wird, enthalten. Zur Gewinnung von Radium dienen 
die Riickstande, die bei der Verarbeitung der Uranerze auf Uranverbindungen verbleiben. 
Das Radium wird aus den Riickstanden der Pechblende mit dem darin enthaltenen 
Baryum in Eorm der Sulfate zusammen abgeschieden, und nachdem die Sulfate in 
die Bromide ubergefiihrt sind, wird durch haufiges Umkristallisieren (bis zu lOOmal) das 
Radiumbromid von dem Baryumbromid getrennt. 10 000 kg Uranerzriickstande liefern 
etwa 2 g reines Radiumbromid. Das Radiumbromid und auch die iibrigen Salze des 
Radiums sind den entsprechenden Verbindungen des Baryums sehr ahnKch. Die nicht- 
leuchtende Elamme wird durch Radiumsalze rot gefarbt. 

Das Radium ozonisiert die Luft und macht sie dadurch zu einem Leiter der Elek- 
trizitat. Die geringste Spur Radium entladt infolgedessen ein geladenes Elektroskop 
und kann dadurch nachgewiesen werden. Radiumsalze (das Radium wird fast ausschlieB- 
lich als Radiumbromid angewandt) zersetzen Wasser in Sauerstoff und Wasserstoff. 
Sie entwickeln ein selbstleuchtendes Gas, die sogenannte Emanation. Andere Stoffe 
werden in der Nahe von Radium voriibergehend radioaktiv. Glas wird durch die Wirkung 
der Radiumstrahlen haufig violett gefarbt. Kochsalz farbt sich in der Nahe von Radium- 
bromid in kurzer Zeit braun. Zinksulfld leuchtet in der Nahe von Radiumbromid auf. 
Die Radiumstrahlen durchdringen feste Stoffe, selbst Metalle. Halt man ein Rohrchen 
oder eine Hartgummikapsel, die Radiumbromid enthalt, bei geschlossenen Augen an 
die Schlafen oder selbst an den Hinterkopf, so bemerkt man in den Augen eine Licht- 
erscheinung. Auf die Haut iibt Radium eine zerstorende Wirkung aus. In der Tasche 
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getragene Radiumpraparate erzeugen am Korper Brandwunden ahnliche Entziindungen 
und nach liingerer Zeit tiefgehende Zerstorungen. 

Die Strahlen, die das Radium aussendet, sind nicht einheitlioher Natur, sondern es 
lassen sich dreierlei verschiedene Arten, a-, $- und -(-Strahlen, unterscheiden. Die«-Strahlen 
konnen nur eine 0,1 mm dicke Aluminiumplatte durchdringen, auch eine 7 cm dicke 
Luftschicht absorbiert sie vollstiindig. Die £S- Strahlen zeigen eine viel starkere Durch- 
dringungsfahigkeit, die am starksten bei den -(--Strahlen ist. Letztere durchdringen noch 
7 cm dicke Bleiplatten und 19 cm dicke Eisenplatten. Die a- und ^-Strahlen werden durch 
einen Magneten abgelenkt. Dabei erscheinen die a-Strahlen wie ein positiv, die P-Strahlen 
wie ein negativ geladener Stoff. Die 7- Strahlen werden durch den Magneten nicht be- 
einfluBt. 

Sehr geringe Spuren von Radium hat man neuerdings in vielen Mineralquellen 
nachgewiesen, und man neigt dazu, die Heilwirkung der Mineralquellen zum Teil auch 
diesen Spuren von Radium (und anderer radioaktiven StofTe) zuzuschreiben. Neuerdings 
linden auch kiinstliche Radiumwasser arzneiliche Anwendung. Man stellt diese her, indem 
man Wasser oder Salzlosungen einige Zeit dem Einflusse der Emanation von Radium- 
bromid aussetzt. 

AuBer Radium gibt es noch eine Anzahl anderer radioaktiver Stoffe, z. B. das 
Aktinium, das Radio thor, das Emanium u. a., die aber erst wenig erforscht sind. 



A n h a n g. 

Zustand der Salze in waMgea Losungen. Ionentheorie. 

Eine wichtige Gruppe chemiscker Verbindungen bilden die Salze. Sie entstehen 
praktisch durck Sattigen von Sauren mit Basen und umgekekrt. Die Auffassungen iiber 
das innere Wesen der Salze (auch der Sauren und Basen) haben im Verlaufe eines 
Jahrhunderts mancherlei Wandlungen erfahren, die in neuerer Zeit zu der Annahme der 
sogenannten „Ionentkeorie" fiihrten. 

Die dualistiscke (elektrochemische) Tkeorie von Berzelius. 
Nack der frukeren dualistiscken oder elektrochemischen Tkeorie von Berzelius wurden 
die Salze aufgefaBt als bestekend aus einem elektropositiven Bestandteil, der „B a s e", 
und einem elektronegativen Bestandteil, dem „Saureankydrid". ■ — Beispielsweise faBte 
man das Natriumsulfat, Na 2 S0 4 , auf als bestekend aus dem elektropositiven Bestandteil 
Natriumoxyd, Na 3 0, und dem elektronegativen Bestandteil Sckwefelsaure 
(ankydrid), S0 3 . Deshalb sekrieb man dieser Auffassung gemaB die Formel des Natrium- 
sulfats', Na 2 . S0 3 , und nannte das Salz „sckwefelsaures Natriumoxyd". 

Diese Auffassung katte sick seit etwa 1818 Geltung versckafEt, weil ckemiscke 
Arbeiten damals vielfaok mit Hilfe der Elektrizitat ausgefiikrt wurden, und weil man 
beobacktet katte, daB bei der Elektrolyse von Salzen tatsiicklick Verbindungen basiscker 
und saurer Natur auftreten. — So erkalt man bei der Elektrolyse einer waBrigen Losung 
von Natriumsulfat einerseits Natriumkydroxyd, anderseits Sckwefelsaure. 

Die Substitutionstkeorie. Die vorerwaknte dualistisoke Tkeorie war 
aber nickt im stande, a 1 1 e Tatsacken kinreiokend zu erklaren. — Zudem katte die 
organiscke Ckemie seit etwa 1850 ikre Haupterfolge niekt auf elektroekemisckem 
Gebiete, sondern durck Substitution von Elementaratomen durck andersgeartete errungen. 
Es konnte nickt ausbleiben, daB die „Substitutionslekre" auck auf die Erklarung anor- 
ganiscker Vorgiinge iibertragen und dadurck der tatsacklick bestekende, in der Natur 
der Elemente begriindete Gegensatz zwiscken elektropositiven und elektronegativen 
Bestandteilen der Verbindungen mekr in den Hintergrund der Betracktung gedrangt 
wurde. 

Man definierte die S a u r e n als: „Wasserstoffkaltige Verbindungen, deren Wasser- 
stoff leickt gegen Metallatome ausgetausckt (substituiert) werden kann" (s. S. 21). Die 
Salze stellte man sick vor als entstanden aus den Sauren durck Ersetzung (Substitution) 
der vertretbaren Wasserstoffatome durck Metallatome (s. S. 23). — Das Natriumsulfat 
z. B. dackte man sick entstanden aus der Sckwefelsaure dadurck, daB die Wasserstoff- 
atome der letzteren durck Natriumatome ersetzt wurden: 

S0 4 H 2 S0 4 Na 2 

Schwefelsaure. jSjatriumsulfat. 

Die Ionentheorie. Auck die Substitutionstkeorie ist nickt im stande, alle 
bis jetzt beobackteten Tatsacken geniigend zu erklaren. Zudem wurden die ckemiscken 
Prozesse in der Neuzeit intensiver denn je unter Anwendung elektriscker Hilfsmittel 
studiert. 

Die ,,Ionentkeorie" kniipft an die alte oben besprocbene Berzeliussche Tkeorie an. 
Sie sagt folgendes: Alle Salze sind „Elektrolyte ", d. h. sie leiten in waBrigen Losungen 
den elektriscken Strom, indem sie gleickzeitig durch denselben zerlegt werden. Die 
Spaltprodukte der Salze, welcke, wie wir spater sehen werden, sckon in der waBrigen, 
nock nickt vom elektrischen Strome durchflossenen Losung 
vorkanden sind, werden „Ionen" genannt. Gekt der elektriscke Strom durck eine waBrige 
Salzlosung kindurck, so werden die positiv-elektriscken Spaltprodukte (Ionen) am ne- 
gativen Pol, die negativ-elektriscken Spaltprodukte aber am positiven Pol abgesckieden. — 



Ionentheorie. r>nq 

Aber diese Ionen sind nicht identisch mit den elektropositiven 
and elektronegativen Bestandteilen der Salze von Berzelius, 
— Dieser Eorscher hat damals nur die in die Augen fallenden, groberen Erschei- 
nungen wahrgenommen, der innere Mechanismus der Vorgange ist von ihm noch nicht 
beobachtet worden. 

Das Natriumsulfat, Na 2 S0 4 , zerfallt, wenn seine Losung vom elektrischen 
Strom durohflossen wird, nieht in Natriumoxyd und Sehwefelsaure, sondern zunachst 
in die Ionen Na 2 und S0 4 , die mit dem elektrischen Strom zur Kathode (negativen Pol) 
bezw. Anode (positiven Pol) wandern. — Das Ion S0 4 zerfallt im Momente der Entladuno- 
an der Anode in Schwefelsaureanhydrid, S0 3 , + Sauerstoff, und das erstere lost sich in 
dem vorhandenen Wasser zu Sehwefelsaure, H 2 S0 4 . — Das Natrium-Ion Na,. aber zer- 
setzt bei seiner Entladung an der Kathode, d. h. seinem tJbergang in metallisch.es Natrium 
sofort das Wasser unter Entwickhmg von freiem Wasserstoff und Bildung von Natrium- 
hydroxyd, NaOH. Hierdurch erklart es sich, daB der groberen Betrachtung sich nui 
die sekundaren elektrischen Spaltprodukte des Natriumsulfats, namlich Natrium- 
oxyd und Sehwefelsaure, darstellen, wahrend tatsachlich als primate Spaltprodukte 
die Ionen Na 2 und S0 4 auftreten. 

Solange diese Spaltprodukte sich also noch in der wafirigen 
Losungbefinden, sind sie als elektrisch geladen anzusehen, d. h. das Ion Natrium 
ist Natriummetall, welches positiv elektrisch geladen ist, also Natrium -f positive Elek- 
trizitat, das Ion S0 4 ist negativ elektrisch geladen, d. h. S0 4 + negative Elektrizitat. 
Oelangen bei der Elektrolyse die Ionen an den Polen (Elektroden) zur Abscheidung, so 
haben sie zugleich ihre elektrischen Ladungen an die Elektroden abgegeben, sind nun 
wieder unelektrisch geworden und konnen nicht mehr als Ionen bezeichnet werden. 
Ebenso verschwinden, wenn die Salze aus ihrer Losung, etwa durch Eindampfen, ab- 
geschieden werden, die Ionen, die entgegengesetzten elektrischen Ladungen werden 
Jieutralisiert, und das resultierende Salz ist nun elektrisch neutral. 

Wollen wir das Wesen der Ionen als elektrisch geladene Spaltpro- 
dukte eines Elektrolyten zum Ausdruck bringen, so bezeichnen wir die positiv geladenen 
Ionen mit Punkten*), die negativ geladenen Ionen mit Strichen und schreiben demnach 
das Natriumsulfat als Na 2 " S0 4 " und bestehend aus Na 2 " + S0 4 ". 

Die Zusammensetzung der Salze wiirde also fiir deren von der Ionentheorie an- 
genommenen Zustand in wafirigen Losungen in der Schreibweise dieser Theorie sich 
folgendermaBen darstellen: 

Na-Cl' K 2 -'(S0 4 )" Na-NCy 

K-Cl' Na 2 -(S0 4 )" Ba-(N0 3 )," 

Li-Cl' Ca-(S0 4 )" Sb-(N0 3 f 3 ' J ' 

NH 4 'C1' Mg-(S0 4 )" Fe-(N0 3 )"' 

Auch die S a u r e n und B a s e n miissen als zusammengesetzte (biniire) Verbin- 
dungen im Sinne der Ionentheorie aufgefaBt werden insofern, als auch diese Verbin- 
dungen bei der Elektrolyse in charakteristische Spaltprodukte (Ionen) zerfallen und in 
wiiBriger Losung in diese dissoziiert werden (s. weiter unten). 

Die S a u r e n zerfallen bei der Elektrolyse namlich in das alien Sauren gemeinsame 
positiv-elektrisehe Wasserstoff-Ion und in das fiir die verschiedenen Sauren verschiedene 
negativ-elektrische Siiure-Ion. Im folgenden sind einige der wichtigsten Sauren in 
ionistischer Schreibweise wiedergegeben. 

H-Cl' H 2 "S0 4 " H 3 -P0 4 '" 

H-N0 3 ' H 2 "Cr0 4 " H 4 --(FeCy 6 )"" 

H-Br' H,"Mn0 4 " H„-(PtCl 6 )" 

h-j' h;-co 3 " 

Das Wasserstoff-Ion, das den eharakteristisehen Bestandteil der Sauren 



*) Die Anzahl der Punkte und Striche richtet sich nach der Wertigkeit der be- 
treffenden Ionen. Ein Punkt oder Strieh entsprieht der elektrischen Ladung eines 
einwertigen Elementes oder Eadikals, z. B. Na% NO,/, zwei Punkte oder Striche be- 
deuten die Ladung zweier einwertigen oder eines zweiwertigen Elements oder Radikals, 



z. B. Ca- oder S0 4 " u. s. w. 
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darstellt, bedingt auch die s a u r e Reaktion derselben, d. h. jede waBrige Losung, 
welehe freie H-Ionen enthalt, reagiert sauer. Es lautet nunmehr die Definition der 
Sauren: „S a u r e n sind Verbindungen, welehe Wasserstoff-Ionen 
abzuspalten vermogen." 

Ebenso haben auch die B a s e n sich im Sinne der Ionentheorie als (binar) zu- 
sammengesetzte Verbindungen erwiesen. Auch sie zerfallen bei der Elektrolyse in 
charakteristische Spaltprodukte (Ionen), namlich in das positiv-elektrische Metall-Ion und 
das negativ-elektrische, alien Basen gemeinsame „Hydroxyl-Ion ". Wir schreiben demnach 
die wichtigsten Basen im Sinne der Ionentheorie wie folgt: 

NaOH' Ca-(OH) 2 " 

KOH' Mg-(OH) 2 " 

NH 4 OH Ba-(OH) 2 " 

und definieren die Basen im Sinne der Ionentheorie „a 1 s V e r b i n d u n g e n, welehe 
Hydroxyl-Ionen abzuscheiden vermogen". 

Das „Hydroxyl-Ion" OH' bedingt die alkalisehe Reaktion der Basen, d. h. erne 
Fliissigkeit, welehe freie OH' -Ionen enthalt, reagiert alkalisch. 

Die Definition der neutralen S a 1 z e im Sinne der Ionentheorie lautet: Salze- sind 
ionenbildende Verbindungen (Elektrolyte) , welehe weder H'-Ionen noch OH'-Ionen 
enthalten. 

Die Ionen sind diejenigen Bestandteile der Sauren, Basen 
und Salze, welehe bei den chemischen Reaktionen in Wirkung 
treten. Beispielsweise sind die Reaktionen der Schwefelsaure an das Ion S0 4 ", die 
Reaktionen der Salzsaure an das Ion CI', diejenigen des Kupfers an das Ion Cu ■•, diejenigen 
des Zinks an das Ion Zn", diejenigen der Cyanwasserstoffsaure an das Ion CN' gekniipft. — 
Die Ferrocyanwasserstoffsaure gibt weder die Reaktionen des Eisens noch diejenigen 
der Cyanwasserstoffsaure, weil sie weder das Ion Ee-- (oder Fe" - ) noch das Ion CN', sondern 
das Ion Fe(CN) 6 "" enthalt, und dieses gibt eben die Reaktionen, welehe uns als Reaktionen 
der Ferrocyanwasserstoffsaure bekannt sind. 

Zusammenfassung. Wir wissen, daB das Natriumsulfat die Formel Na 2 S0 4 , 
die Schwefelsaure die Formel H 2 S0 4 , das Natriumhydroxyd die Formel NaOH hat. 
Fur die festen (d. h. nicht in Wasser gelosten) Verbindungen bleibt diese Annahme auch 
heute noch bestehen. Anders ist es, sobald diese Verbindungen in waBrige Losungen 
iibergefuhrt werden. 

Lost man namlich die angegebenen Verbindungen in Wasser, so erfolgt (auch ohne 
daB durch die Fliissigkeiten ein elektrischer Strom geleitet wird) nach der Ionentheorie 
eine Spaltung (Dissoziation) in die elektrolytischen Spaltprodukte, die „Ionen". 

Lost man also Natriumsulfat, Na 2 S0 4 , in Wasser, so wird dieses Salz mehr oder 
weniger in seine Ionen, d. h. in Na 2 " und S0 4 " gespalten oder dissoziiert. Die analoge 
Spaltung erleiden .alle ubrigen Salze: 

MgS0 4 in Mg- + SO," 

CuS0 4 in Cu- + S0 4 " 

NaCl in Na- + CI' 

In der namlichen Weise werden die Basen bei ihrer Auflosung in ihre Ionen dissoziiert; 

NaOH in Na- + OH' 

KOH in K- + OH' 

NH 4 OH in NH 4 - + OH' 

Ca(OH) 2 in Ca- + (OH) 2 " 

Auch die Sauren werden, wenn sie in Wasser gelost werden, analog in ihre Ionen 
dissoziiert: 

HC1 in H- + CI' 

H 2 SO t in H- + S0 4 " 

HN0 3 in H- + N0 3 ' 

Aber die Ionen sind nicht bloB die Spaltprodukte der Sauren, Basen und Salze, sondern 
es sind die elektrischgeladenen Spaltprodukte dieser Verbindungen, d. h. das 
Ion Na 2 " ist Na 2 + positiv-elektrische Ladung, das Ion S0 4 " ist S0 4 + negativ-elek- 
trische Ladung. 
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In dem Augenblick, in welchem bei der Elektrolyse die Ionen an den Polen (Elek- 
troden) zur Abscheidung gelangen, verlieren sie ihre elektrische Ladung und horen auf 
Ionen zu sein, d. h. sie befinden sich nunmehr wieder im unelektrischen Zustande. — 
Werden die in einer Salzlosung gelosten Salze durch Eindampfen (oder andere Operationen) 
wieder in den festen (ungelosten) Zustand iibergefiihrt, so vereinigen sich die entgegen- 
gesetzt geladenen Ionen, z. B. Na 2 " + S0 4 ", unter Neutralisation der beiden entgegen- 
gesetzten Elektrizitaten, und das Resultat ist fest'es, unelektrisches Na 2 S0 4 . — 

Wird dieses f e s t e, unelektrische Na 2 S0 4 wieder in Wasser gelost, so erfolgt 
wiederum Trennung der entgegengesetzten Elektrizitaten, d. li. Dissoziation in die Ionen 
Na" + S0 4 " mit entgegengesetzter Elektrizitat. Diezu dieser Dissoziation 
erforderliche Arbeit wird durch den Auflosungsvorgang 
geleistet. 

In einer wafirigen Lcisung aber unterliegen nicht immer a lie Molekeln eines Elek- 
trolyten der elektrolytischen Dissoziation. Losen wir z. B. das Salz Na 2 S0 4 in Wasser, 
so bleibt ein Teil desselben als undissoziiertes Na 2 S0 4 in Losung, ein anderer 
Teil wird zu Na 2 " und S0 4 " dissoziiert. Die Intensitat der Dissoziation einer Verbindung 
(eines Elektrolyten) ist abhiingig von der chemischen Zusammensetzung der Verbindung, 
auBerdem aber von dem Grade der Verdiinnung. Je starker die Verdiinnung, desto groBer 
ist aueh die Dissoziation. 

Die friiher als „starke" Sauren bezeiclineten : Salzsaure, Sohwefelsiiure, Sal- 
petersiiure sind in hinreichend verdiinnter waBriger Losung sehr stark dissoziiert, die 
friiher als „schwache" Sauren bezeichneten : Essigsaure, Kohlensiiure u. a. m. sind 
in gleicher Verdiinnung erheblieh schwiicher dissoziiert. 

Die vorstehenden Ausfiihrungen treffen ausschlieBlich auf w a B r i g e Losungen zu. 



Organische Chemie 

oder 

Chemie der Kohlenstoffverbindungen. 



Unter organischen Verbindungen wurden friiher diejenigen 
verstanden, welche ausschlieBlich durch den LebensprozeB im tierischen und 
pflanzlichen Organismus gebildet wurden, also z. B. die Fette und Ole, Zucker, 
Starke, EiweiBstoffe, eine Reihe von Sauren, wie Weinsaure, Apfelsaure, 
Citronensaure , Chinasaure, Benzoesaure, basische Verbindungen, wie die 
Alkaloide, z. B. Chinin, Morphin, Strychnin, ferner der HarnstofE als 
Produkt des tierischen StofEwechsels u. a. m. — Da es lange Zeit nicht 
geUngen wollte, solche Verbindungen kunstlich nachzubilden, so wurde an- 
genommen, es sei dies iiberhaupt nicht moglich, es bildeten sich vielmehr 
diese Stofte ausschlieBlich im tierischen und pflanzlichen Organismus, zu 
ihrem Entstehen sei die Mitwirkung der Lebenskraft, vis vitalis, un- 
bedingt notwendig. Selbst als seit Lavoisier am Ende des achtzebnten Jahr- 
hunderts der Beweis gefuhrt war, daB als Endprodukt der Oxydation aller 
organischen Substanzen Kohlensaureanhydrid, CO 2, auftrete, mithin be- 
wiesen war, daB alle organischen Verbindungen als wesentlichen Bestand- 
teil KohlenstofE enthalten, Melt man an der Notwendigkeit der Mitwirkung 
der vis vitalis fest, und die Scheidung aller chemischen Verbindungen in 
anorganische und organische eriolgte damals aus den erwahnten t h e o- 
retischen Griinden. 

Diese Anschauung konnte natiirlich nur so lange allgemeine Giiltig- 
keit behalten, als es nicht gelang, organische Substanzen aus ihren elemen- 
taren Bestandteilen oder aus unorganischen Substanzen ohne Mitwirkung 
der Lebenskraft, also kunstlich herzustellen; sie wurde bedenklich erschuttert 
und dann sehr bald verlassen durch die im Jahre 1828 von Wohler bewirkte 
Synthese des Harnstoffs. Diese Verbindung, welche man vor- 
her stets nur als Produkt des tierischen StofEwechsels gekannt hatte, wurde 
von dem genannten Forscher durch Ekidampfen einer Losung von c y a n- 
saurem Ammonium erhalten, welches man schon damals aus seinen 
elementaren Bestandteilen darstellen konnte. Dieser bahnbrechenden 
Synthese folgten bald mehrere andere, z. B. diejenige der Essigsaure, und die 
Theorie von der Lebenskraft muBte den Tatsachen gegeniiber als unhaltbar 
verlassen werden. 
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Trotzdem nun diese Synthesen gelungen waren, und obgleicli man schon 
langst den Kohlenstoff als den wesentliehen Bestandteil aller organischen 
Verbindungen erkannt hatte, konnte man sich immer noch nicht entschlieBen, 
alle kohlenstoffhaltigen Verbindungen dem Eahmen 
der organischen Chemie einzuverleiben ; man sonderte vielmehr eine Eeilie 
von Kohlenstoffverbindungen aus und zahlte sie zu den anorganischen 
Verbindungen. So beispielsweise den Schwefelkohlenstoff, die Kohlensaure. 
weil diese schon lange Zeit als in sogenannten anorganischen Substanzen 
vorhanden bekannt waren. — Man hielt lange Zeit hartnackig an der An- 
sicht fest, der Kohlenstoff in mineralischen Verbindungen, z. B. den natiir- 
lich vorkommenden Karbonaten, sei ein anderer als derjenige der organischen 
Verbindungen. Eine Wandlung trat erst ein, als Berthelot aus dem Kohlen- 
stoff eines Minerals — des Witherits, C0 3 Ba — eine Anzahl organischer 
Verbindungen dargestellt und deren Identitat mit den auf anderem Wege 
erhaltenen Korpern gleicher Zusammensetzung nachgewiesen hatte. Seit 
dieser Zeit brach sich die Uberzeugung Bahn, dafl die Verbindungen des 
Kohlenstoffs den gleichen Gesetzen folgen, als diejenigen der anderen Ele- 
mente, und d a B alle organischenVerbindungen als „D e r i- 
vate des Kohlenstoffs" aufzufassen seien. Damit war 
nun zugleich jeder theoretische Grand der Trennung der Chemie in einen 
anorganischen und einen organischen Teil fortgefallen, die organischen Ver- 
bindungen stellten sich samtlich als Kohlenstoffverbindungen heraus, die 
organische Chemie erwies sich als die Chemie der Kohlenstoff- 
verbindungen. 

Aus rein praktischen Erwagungen hat man indes die Trennung noch 
beibehalten. Einerseits umfaBt das Gebiet der organischen Chemie schon 
jetzt eine so gewaltige Anzahl von Verbindungen (weit iiber 100 000), da6 
es namentlich vom padagogischen Standpunkte aus vorteilhaft erscheint, 
dieselben gesondert abzuhandeln, anderseits aber ist die Zusammensetzung 
sehr vieler organischer Verbindungen eine kompliziertere als diejenige der 
meisten anorganischen. Aus diesem Grande, und weil das Verstandnis der 
Kohlenstoffverbindungen durch eine genaue Kenntnis der Verbindungen 
der iibrigen Elemente entschieden gefordert wird, laBt man zweckmaBig 
dem Studium der Kohlenstoffverbindungen dasjenige der iibrigen Elemente 
vorangehen. 

Trotz der ungemein groBen Mannigfaltigkeit der Kohlenstoffverbin- 
dungen treffen wir in den meisten derselben doch nur eine relativ kleine 
Zahl von Elementen an. — AuBer dem Kohlenstoff sind in natiirlich 
vorkommenden organischen Verbindungen besonders Wasserstoff, 
Sauerstoff, Stickstoff, seltener Schwefel, Phosphor und 
einige Metalle, wie Kalium, Natrium, Calcium, Magnesium 
und Eisen, auch J o d findet sich zuweilen. Kiinstlich dargestellte 
organische Verbindungen konnen fast jedes Element enthalten, besonders 
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aber Wasserstoff, Sauerstoff, Stickstoff, und dann 
Schwefel und die Halogen e. 

Die Zusammensetzung einer KohlenstoffVerbindung oder organisclien Verbindung 
wird durch die Elementaranalyse festgestellt. Qualitativ erkennt man das 
Vorhandensein von Kohlenstoff daran, daB der betreffende Korper bei seiner 
Verbrennung Kohlensaure liefert; durch Auffangen der letzteren in Kalilauge und Wagung 
kann der Kohlenstoff quantitativ bestimmt werden. • — Wasserstoff wird nach- 
gewiesen und bestimmt dadureh, daB man das bei seiner Verbrennung entstehende Wasser 
in Chlorcalciumrohren sammelt und wagt. Sauerstoff wird in der Kegel aus der 
Differenz berechnet. 

Stickstoff wird entweder in Ammoniak umgewandelt oder volumetrisch als 
freier Stickstoff aufgefangen. Die Halogene, Chlor, Brom, Jod, sowie Phosphor 
und Schwefel lassen sich in organischen Verbindungen in der Regel durch die ge- 
wohnlichen Reagentien nicht direkt nachweisen; man zerstort die organischen Korper 
daher zunachst mit starker Salpetersaure und bestimmt sodann Schwefelsaure und 
Phosphorsaure nach den iiblichen Methoden, Chlor, Brom und Jod, indem man gleich 
bei der Zerstorung mit Salpetersaure Silbernitrat hinzufiigt. 

Die Zerstorung der organischen Substanz durch Salpetersaure wird in zugeschmol- 
zenen Glasrohren durch Erhitzen auf etwa 300° ausgefiihrt. Auch durch Erhitzen mit 
Soda und Salpeter oder mit Soda und Natriumsuperoxyd kann man den Schwefel in or- 
ganischen Verbindungen in Schwefelsaure uberfuhren, ebenso Phosphor in Phosphorsaure. 

Durch die Analyse wird indes nur die prozentische Zusammensetzung 
eines Korpers, nicht die Formel desselben ermittelt. 

So gibt es viele Verbindungen, welche die gleiche prozentische Zusammen- 
setzung besitzen und dabei doch grundverschieden voneinander sind, z. B. 
Formaldehyd CH 2 0, Essigsaure C2H4O2, Milchsaure 
C 3 H 6 3 und Traubenzucker C 6 Hi 2 6 , welche alle 40 Proz. Konlen- 
stotT, 6,67 Proz. Wasserstoff und 53,33 Proz. Sauerstoff enthalten, ferner 
Acetylen C 2 H 2 und Benzol C 6 H 6 , welche beide 92,31 Proz. Kohlen- 
stoff und 7,69 Proz. Wasserstoff enthalten. Die Peststellung der Formel 
einer Verbindung erf ordert neben der Kenntnis der prozentischen Zusammen- 
setzung ein eingehendes Studium ihrer Umwandlungsprodmkte, neben wel- 
chem sich als ein sehr wichtiges und brauchbares Hilfsmittel die Bestimmung 
der Dampfdichte erwiesen hat. Ferner dienen zu diesem Zwecke 
die Bestimmung der Siedepunktserhohung und der Brniedri- 
gung des Erstarrungspunktes von Losungen der zu unter- 
suchenden Korper. 

Die Erorterung dieser auBerordentlich interessanten Fragen muB als 
auBerhalb des Bahmens dieses Buches liegend betrachtet werden ; wir miissen 
uns daher begniigen, darauf hingedeutet zu haben und auf ein naheres Ein- 
gehen verzichten. 

Die ungemein groBe Mannigfaltigkeit der Kohlenstoffverbindungen, 
deren Zahl weit groBer ist als die der Verbindungen aller ubrigen Ele- 
mente zusammengenommen, ist darauf zuruckzufiihren, daB den v i e r- 
wertigen Atomen des Kohlenstoffs in viel hoherem Grade als anderen 
Elementaratomen die Eigenschaft zukommt, sich miteinander zu verbinden 
oder zu „v e r k e 1 1 e n ". 
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Wir hatten schon bei einigen anderen mehrwertigen Elementen gesehen, dafi ihre 
Atome sich nicht nur mit den Atomen anderer Elemente verbinden konnen, sondern 
sich mit einem Teil ihrer Valenzen untereinander verbinden und die iibrigbleibenden 
Valenzen zur Bindung fremder Atome beniitzen, z. B. : 

H— 0— 0— H **>N— N<S /*\ 

n a N— N— H 

Wasserstofl'superoxyd. Hydrazin. A/.oimid (Stickstoff- 

wasserstoffsaure). 

H— S— S— H K—S— S— S~S— S— K 

Wasserstoffsupersulfid. Kaliumpentasulfid. 

Beim Kohlenstoff ist dies nun in noch viel hoherem Grade der Fall. Mcht bloB zwei 
C- Atome, sondern eine viel grofiere Anzahl derselben, theoretisch betrachtet sogar jede 
beliebige Anzahl, konnen ihre Valenzen teilweise gegenseitig binden und den TJberschuB 
zur Bindung von anderen Elementaratomen beniitzen, z. B. 

Q= =C— C= =C— C— C= 

I 
Wir erhalten auf diese Weise eine Kette oder ein S k e 1 e 1 1 von aneinander- 
gefiigten Kohlenstoffatomen, von denen jedes noch Valenzen besitzt, die zur Bindung 
anderer Atome dienen konnen. Die vorher angedeutete Beihe liiBt sich beliebig fort- 
setzen, beispielsweise wiirde sich fiir ein Skelett mit 6 Kohlenstoffatomen naohstehende 
Gruppierung ergeben: 

I I I I 
~C— C— C— C— C— Che 

I I I I 

Sattigen wir nun die durch Striche angedeuteten freien Valenzen mit Atomen 

anderer Elemente, beispielsweise mit H- Atomen, so erhalten wir Kohlenstoffverbindungen, 

im vorliegenden Ealle Verbindungen, die nur Kohlenstoff und Wasserstoff enthalten, 

die man daher Kohlenwasserstoffe nennt. Z. B. : 

/ H 

\H 
CH 4 

Die Kohlenstoffkette braucht aber die Kohlenstoffatome nicht in einer 
Linie zu enthalten, sondern sie kann auch verzweigt sein, wodurch sich wieder eine 
Vermehrung der Moglichkeiten ergibt, z. B. 

H H H 

H\ | | /H H\ | /H 

H-^C— 0— C— C— H H-fC— C— Cf-H 

13/ 1 j \h h/ i \h 

H H H— C— H 

I 
H 
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H H 




H— C— CfJI 


H— £— C— Cf-H 


H-^C— C— C- 


-Cf-H 


H/ \H 


B./ | \H 


h/ | |- 


\H 




H 


H H 




C 2 H 6 


Cs H 8 


C 4 H 10 . 





C 4 H 10 « 4 H 10 

(gradlinige Kette). (verzweigte Kette). 
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H H H H H H— C— H 

H-^C— C— C-C— C^-H H-^C— C C Cf^H H-^C— C-Cf-H 

13/ | | [ \H H/ I I \H H/ I \H 

H H H H I 

H— C— H H— C— H 

i i 



(gradlinige Kette). (verzweigte Kette). 
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Die Kohlenstoffatome konnen sicli ferner nioht nur mit je einer Valenz mit- 
einander verbinden, sondern auch mit z w e i oder d r e i, auch konnen in einer Kette 
verschiedenartige Bindungen gleichzeitig vorkommen, z. B. : 

H H 



H. 
H- 



>C=C<| 
C 3 H 4 



H- 
H, 



;C— C^:C- 

CiH H 



y 



H 



-C£— H 

\H 



H— C=C— H 



H— CtiC- 

e s H 4 



-Cf-H 



g>C=C=C<H 



Die bis jetzt angefiihrten Beispiele zeigen alle eine offene Kohlenstoff- 
kette. Die Kohlenstoffatome konnen sich aber auch zugeschlossenenKetten 
zu Kohlenstoffringen miteinander verbinden, z. B. : 

H H H H H H 



>C- 
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-C<g 



H 



H— C— C— H 

I | 

H— C— C— H 

! i 
jH H 



H—C— C- 
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H— C— C— H 
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C 5 H 10 
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Auch mehrfache Ringsyteme sind moglich z. B. : 

H H H H H 

II III 

/,C S xC x v /; C X ,C X ,C v x 



H—C 

I 
H—C 



C 



C— H 



C— H 



H—C 

I 

H—C 



C 



c 






X C X 

I 
H 



H 



C— H 
C— H 



H 



Mit den Ringsystemen konnen ferner wieder offene Ketten verbunden sein, einfaohe 
oder verzweigte. 

Man sieht, daB auf diese Weise schon die Zahl der Verbindungen, welche nur W a s s e r- 
s t o f f und Kohlenstoff enthalten, eine auBerordentlich grofie sein muB. Da nun 
in den Kohlenwasserstoffen die Wasserstoffatome durch alle moglichen Elemente und 
Atomgruppen in mannigfachster Abwechslung ersetzt werden konnen, so muB die Zahl 
der moglichen Verbindungen eine gewaltig grofie sein. 

Es kommt nun aber noch hinzu, daB an der Bildung der offenen Ketten sowohl, wie 
der Ringsysteme auch andere mehrwertige Atome teilnehmen konnen, besonders Stick- 
stoff, Sauerstoff und Schwefel, z. B. : 
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In einem Eingsystem konnen auch z. B. mehrere Stickstoffatome oder 
Stickstoff und Sauerstoff, oder Stickstoff und Schwefel zugleich auftreten. 
Es wiirde zu weit fiihren, fiir alle diese Moglichkeiten Beispiele anzufiihren. 

Auoh in diesen Systemen konnen nun die Wasserstoffatome wieder durch 
andere Atome und Atomgruppen ersetzt sein und so ist es leicht einzusehen, 
daB die Zahl der Verbindungen des Kohlenstoffs eine schier unbegrenzte ist. 

Einteilung der organischen Verbindungen. 

Weit mehr als 100 000 verschiedene organische Verbindungen sind in 
der Literatur bereits registriert und genau besehrieben und die ZaM wachst 
noch jahrlich um Tausende. 

Der Anfanger wird sich nun jedenfalls die Frage vorlegen, wie ist es 
moglich, iiber eine so gewaltige Zahl von Verbindungen die tlbersicht zu 
behalten? 

Hierzu ist natiklich eine systematische Einteilung notig. 
Dieser Einteilung legen wir am zweckmaBigsten das Skelett zu Grunde. 
welches den einzemen Verbindungen eigentiimlich ist. 

So konnen wir zunachst unterscheiden zwischen Verbindungen, deren 
Skelett eine offene Kette ist, und solchen, denen einRingsystem 
zu Grunde liegt. Die letzteren nennen wir c y k 1 i s c h e, die ersteren 
acyklische Verbindungen. Unter den cyklischen Verbindungen 
konnen wir wieder unterscheiden, zwischen solchen, deren Eingsystem nur 
aus Kohlenstoffatomen besteht — earbocyklische Verbindun- 
gen — und solchen, welche in dem Einge auBer KohlenstofE auch andere 
Atome enthalten — heterocyklische Verbindungen (etepo?, 
heteros, verschieden). 

Bei den acyklischen Verbindungen machen wir keinen beson- 
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deren Unterschied, wenn an der Kettenbildung auch andere Atome als Kohlen- 
stoff teilgenommen haben. Solche Verbindungen bilden nur kleine Unter- 
abteilungen, die wir an passender Stelle in die groBe Klasse einreihen. 

Durch die Einteilung in aeyklisehe, carbocyklische und hetero- 
cyklische Verbindungen erhalten wir drei groBe Klassen von Verbin- 
dungen, aber diese Klassen konnen wir nicbt immer scharf auseinanderbalten. 

Viele Verbindungen z. B., welche ihrem Skelett naeh zu den hetero- 
cyklischen gehoren, schlieBen sick ihrer Bildung und ihren Eigen- 
schaften nacb so eng an einige aeyklisehe Verbindungen an, daB es aus pada- 
gogiscben Rucksichten zweckmaBig erscheint, in solcben Fallen das System 
der Einteilung zu durchbrechen ; solche Falle sind z. B.: 

H 2 C CH 2 

Athylenoxyd, \/ 



O 



X) 



Bernsteinsiiureanhydrid, I >0, 

H 2 C^C %0 

H 2 C— C^ 
Sucoinimid, | / NH, 

H 2 C-C^ 

f erner die Harnsaure und ihre Abkommlinge, zu denen das C o f f e i n, 
Theobromin und Theophyllin gehoren. Diese Verbindungen und 
ahnliche sollen deshalb mit in der Klasse der acyklischen Verbin- 
dungen besprochen werden. 

Die drei groBen Klassen von Verbindungen miissen wir natiirlicb noch 
wieder weiter einteilen. Diese Einteilung ist bei den acyklischen und 
carbocyklischen Verbindungen verhaltnismaBig einfach. Schwieriger 
ist die Einteilung der heterocyklischen Verbindungen, weil natur- 
gemaB die Zahl der moglichen Skelette eine auBerordentlich groBe ist. Da 
nun aber fur uns nur eine verhaltnismaBig kleine Zahl von heterocyklischen 
Verbindungen in Frage kommt, konnen wir von dem System der Einteilung 
der heterocyklischen Verbindungen ganz absehen und uns auf die Besprechung 
einiger wichtiger Abteilungen dieser Klasse von Verbindungen beschranken. 
Heterocyklische Verbindungen sind besonders die P y r i d i n- und C h i n o- 
linderivate und viele von diesen sich ableitenden Alkaloide. Auoh das 
Antipyrin z. B. gehort zu den heterocyklischen Verbindungen. 



Die acyklischen Verbindungen lassen sich alle auf den einfaehsten 
Kohlenwasserstoff, das M e t h a n, CH 4 , zuriickfuhren, wir nennen diese 
Klasse von organischen Verbindungen deshalb auch Methanderivate. 
Eine altere Bezeichnung fur die Methanderivate, die aber auch heute noch 
vielfach angewandt wird, ist: Verbindungen der Fettreihe oder 
aliphatische Verbindungen (vom griechischen aXsitp ac, aleifas, 
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Fett), weil namlich die seit altersher bekannten Fette und fetten Ole zu 
diesen Verbindungen gehoren. 

Die carbocyklischen Verbindungen teilen wir wieder 
nach der Zahl der Kohlenstoffatome ein, die zu einem Einge vereinigt sind, 
und nach der Anzahl der Einge in einem Skelett. So sind kleine Unter- 
abteilungen die T r i-, T e t r a-, P e n t a- und Heptacarbocykli- 
scben Verbindungen. Die groBte Unterabteilung leitet sich von 
einer Verbindung mit einem seels gliedrigen Kohlenstoffringe, dem Ben- 
zol, C 6 H 6 , ab, und wir bezeichnen diese hexacarbocyklischen 
Verbindungen auch als B e n z o 1 d e r i v a t e. 

Eine weitere groBe Unterabteilung bilden Verbindungen, die sich von 
einem doppelten KohlenstofEring, dem Naphthalin, Ci H 8 ableiten und 
deshalb als Naphthalinderivate bezeichnet werden. Andere mehr- 
f ache Eingskelette liegen den Anthracen- und Phenanthren- 
derivaten zu Grande. 

Eine altere Bezeichnung fiir die Derivate des Benzols, des Naphthalins, 
des Anthracens und des Phenanthrens ist die Bezeichnung „aroma- 
tische Verbindungen", welche friiher mehr als jetzt deshalb an- 
gewandt wurde, weil eine ganze Anzahl von Verbindungen, die zu diesen 
Unterabteilungen der carbocyklischen Verbindungen, gehoren, sich durch 
starken Geruch auszeichnen, z. B. Phenol, Kresol, Thymol, Vanillin, Helio- 
tropin, Naphthalin und viele andere. 

Zu den carbocyklischen Verbindungen gehoren ferner noch die so- 
genannten T e r p e n e, die Bestandteile vieler atherischer Ole bilden. 

AuBer den Verbindungen, die wir auf Grand ihrer Konstitution in die 
verschiedenen Klassen einteilen .konnen, gibt es noch eine groBe Anzahl von 
Verbindungen, die wir vorlaufig als,, Verbindungen unbekannter 
Konstitution" bezeichnen miissen. Hierzu gehorten bis vor nicht 
langer Zeit noch alle A 1 k a 1 o i d e. Heute aber konnen wir eine ganze 
Anzahl der A 1 k a 1 o i d e in unserem System dort einreihen, wo sie auf 
Grund ihrer Konstitution hingehoren, da es in den letzten Jahrzehnten ge- 
lungen ist , ihre Konstitution aufzuklaren. Unbekannte oder nur 
zum Teil aufgekliirte Konstitution besitzen aber auBer der Mehrzahl 
der selteneren Alkaloide noch die sogenannten Bitterstoffe und Glyco- 
side, ferner dieEiweiBstoffe, Leimstoffe und die F e r m e n t e. 

Alle diese Stoffe sollen im AnschluB an die Verbindungen bekannter 
Konstitution besprochen werden. 

Allgemeine Eigenschaften organischer Verbindungen. 

Die organischen Verbindungen sind meist fliissige oder feste Korper. 
Bei gewohnlicher Temperatur gasformig sind die niederen Kohlenwasser- 

Fisclier, Cliemie fttr Pharmazeuten. 6. Aufl. 19 
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stoffe und einige wenige andere Verbindungen, z. B. Methylchlorid, Methyl- 
ather u. a. 

Die fliissigen organischen Verbindungen sind haufig destillierbar, d. h . 
sie konnen in Dampfform iibergefiihrt und wieder verdichtet werden. Die 
Temperatur, bei der die Verbindungen dampfformig werden, der Siede- 
punkt, ist abhangig vom Luftdruck. Je holier der Luftdruck, desto hoher 
der Siedepunkt. Bei gewohnlichem Luftdruck erleiden viele Verbindungen 
beim Erhitzen eine Zersetzung, sie sind nicht unzersetzt destillierbar. 

In vielen Fallen konnen solche Verbindungen unzersetzt destilliert werden, 
wenn man den Druck vermindert, Destination unter vermin- 
dertem Druck oder „Vakuumdestillation". 

Feste organische Verbindungen sind meistens schmelzbar und in vielen 
Fallen auch destillierbar, entweder bei gewohnlichem Luftdruck oder unter 
vermindertem Druck. Manehe feste organische Verbindungen sind auch 
sublimierbar, d. h. sie gehen beim Erhitzen ohne vorher zu schmelzen in 
Dampfform iiber und verdichten sich bei der Abkiihlung wieder zu festen 
Korpern. 

Der Siedepunkt fliissiger und der Schmelzpunkt fester orga- 

nischer Verbindungen sind in 
vielen Fallen auBerordentlich 
wichtige Merkmale zur Erken- 
nung und Priifung auf Eeinheit. 
Die Bestimmung des Siedepunk- 
tes und des Schmelzpunktes ist 
deshalb eine der wichtigsten Ope- 
rationen in der organischen Che- 
mie. Man macht von diesen 
Bestimmungen umso haufiger Ge- 
brauch, weil sie mit den einfach- 
sten Hilfsmitteln ausgefiihrt wer- 
den konnen. Auch das Arzneibuch 
schreibt bei einer ganzen Anzahl 
von StofEen diese Bestimmun- 
gen vor. 

Bestimmung des Siedepunktes. 

Man beniitzt fiir diesen Zweck 

sogenannte Siedekolben, Eund- 

kolben mit ziemlich langem Halse, an 

, den seitlich ein sohrag abwarts gerich- 

tetes Eohr angeschmolzen ist (Fig. 29). 

"-'■'■'■*"' '"'■'"■■"■'■"vvw™&«»"5«v'"'-' :: ''-' j n (JenKolbenvon etwa 100 — 200ccm 

Inlialt bringt man so viel Pliissigkeit, 
dafi er etwa zur Halfte angefiillt ist. Stelit nur wenig Miissigkeit zur Verfugung, so 
nimmt man entsprechend kleinere Kolben. Es empfieblt sich aber, nicht weniger als etwa 
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10 — 20 ccm der Fliissigkeit anzuwenden. In dem Hals des Kolbens wird ein Thermometer 
mit einem durchbohrten Stopfen so befestigt, dafi die Quecksilberkugel sich etwas unter- 
halb des an den Hals angeschmolzenen Rohres befindet. Das Thermometer darf die Wan- 
dung des Halses nioht beriihren und muB sich moglichst in der Mitte desselben befinden. 
Mit dem seitlichen Rohr verbindet man nun, wenn man die Fliissigkeit wiedergewinnen 
will, einen Kiihler, bei niedrig siedenden Fliissigkeiten einen L i e b i g sohen Kiihler, 
bei hoher (fiber 100°) siedenden ein einfaches Glasrohr von 1 — IV2 cm Weite und 
1 / 2 — 1 m Lange. Will man die Fliissigkeit nicht vollstandig wiedergewinnen, so legt 
man direkt vor das seitliche Rohr ein Kolbchen (Fig. 29). Man erhitzt dann den 
Siedekolben vorsichtig mit kleiner Flamme, bis die Fliissigkeit uberdestilliert und liest 
die Temperatur ab. Liegen reine Verbindungen vor, so bleibt die Siedetemperatur 
konstant, bei Gemischen steigt sie allmahlich hoher bis zuletzt zum Siedepunkt des 
hoehst siedenden Anteiles. 

Bei genauen Bestimniungen erhitzt man den Siedekolben nicht direkt mit der 
Flamme, sondern in einem Wasserbad oder Paraffinbad. 

Bei ganz genauen Bestimmungen soil sich die Quecksilbersaule bis zum Siedepunkt 
ganz im Dampf der Fliissigkeit befinden. Man erreicht dies mit abgekiirzten Thermo- 
metern nach Anschiilz, deren Skala nur etwa 50 Grade umfaBt, innerhalb derer der Siede- 
punkt liegt. Bei Anwendung gewohnlicher Thermometer ist eine Berichtigung anzu- 
bringen, die fiir die Bestimmungen des Arzneibuches aber unberiieksichtigt bleiben kann. 



Fig. 30. 



Bestimmung des Schmelzpunktes. 

Zur Bestimmung des Schmelzpunktes miissen die Korper vollstandig trocken sein. 
Hochschmelzende Korper kann man im Trockensehrank (nicht iiber 100°) troeknen, 
niedrigschmelzende im Exsikkator fiber Schwefelsaure oder Chlorcalcium. Einige Zenti- 
gramm des Korpers werden dann auf einem Uhrglase mit einem Pistill oder auch mit 
dem Boden eines Reagenzglases fein zerrieben und eine sehr kleine Menge des Pulvers 
in ein enges Rohrchen , Schmelzpunktrohrchen (Fig. 30) ge- 
bracht. Diese Rohrchen kann man leicht selbst anfertigen, indem man 
ein 4 — 5 mm weites Glasrohr fein auszieht. JSTaeh dem ersten Ausziehen 
erhitzt man das Rohr wieder kurz vor dem Anfang der Verjiingung 
und zieht wieder aus u. s. f. Man schneidet dann Rohrchen von etwa 
6 — 8 cm Lange ab, die man am dfinnen Ende zuschmilzt. Fiir die Be- 
stimmung des Schmelzpunktes von Wachs und Fetten bleiben die Rohr- 
chen offen. 

Das Rohrchen soil mit der Substanz einige Millimeter hoch an- 
gefiillt sein. Man bringt die Substanz leicht in das Rohrchen, wenn 
man mit dem Ende desselben auf den Tisch klopft, noch leichter, 
wenn man das Rohrchen nach dem Einffillen einer kleinen Menge des 
Pulvers in ein trockenes Reagenzglas bringt und nun kurze auf und 
ab gehende Sehfittelbewegungen macht. 

Wachs und Fette werden erst geschmolzen. {Einige Dezigramme 
auf einem Tiegeldeckel oder dergleichen. ) Dann tauoht man die Spitze 
des offenen Rohrchens eben in die Fliissigkeit ein und legt das Rohr- 
chen (am besten 2 oder 3) 24 Stunden an einen kfihlen Ort. Ist dann 
das Rohrchen zu weit geftillt (mehr als 1 cm), so brieht man etwas von 
dem Rohrchen unten ab. 

Das Rohrchen wird dann durch kleine, von einem Schlauch ab- 
geschnittene Gummiringe oder durch dfinnen Draht an einem Thermo- 
meter befestigt, so daft das untere Ende des Rohrchens mit der Queck- 
silberkugel in gleicher Hohe ist (Fig. 31). Das Thermometer wird an einem Stativ 
befestigt und in ein Becherglas getaucht, das die Heizflfissigkeit enthalt: Wasser (bei 
Wachs und Fetten) oder Paraffimim liquidum. Konzentrierte Schwefelsaure liifit sich 
auch statt Paraffinum liquidum verwenden, ist aber wenig angenehm. 

Man erhitzt nun das Becherglas mit einer kleinen Flamme bis etwa 10° unter dem 
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zu erwartenden Schmelzpunkt und dann langsam weiter, so daB nun die Temperatur in 
jeder Minute um 1° steigt. Die Heizfliissigkeit muB wahrend des Erhitzens fortwahrend 

geriihrt werden, wozu man einen 
Fi «- 33 - Pj g- 32 - Fi S- sl - passend gebogenen Glasstab ver- 

wendet (Fig. 32). 

Bei Wachs und Fetten liest 
man die Temperatur ab, wenn das 
Wachs (oder Fett) in dem Rohrchen 
hochsteigt, bei anderen Korpern, 
wenn sie gerade eben klar geschmol- 
zen sind. Manche Korper schmelzen 
unter Zersetzung, indem sie sich 
dunkel farben oder auch im Augen- 
blicke des Schmelzens Glasblasen 
entwickeln. 

Sehr zweckmaBig ist es, einen 
Apparat zur Bestimmung des 
Schmelzpunktes in der durch Fig. 33 
wiedergegebenen Weise zusammen- 
zustellen. Das Riihren der Heiz- 
fliissigkeit wird dann durch Auf - und 
Niederbewegen des Riihrers mittels 
eines Bindfadens, der am Ende erne 
Drahtschlinge tragt, bewirkt. Der 
Stiel des Riihrers befindet sich in 
dem langeren Schenkel des ge- 
bogenen Glasrohres. 

Bei Wachs und Fetten kann 
man auch, wenn man das Schmelz- 
punktrohrchen recht lang maoht, 
das Thermometer selbst zuni Um- 
riihren des Wassers beniitzen, indem 
^v__JP J man es nicht im Stativ befestigt, 

sondern in der Hand behiilt. Man 
wiederholt die Bestimmung zweck- 
maBig mit einem zweiten Rohr- 
chen, nachdem man das Wasser 
unter dem Schmelzpunkt abgekiihlt hat. 




wieder bis auf etwa 10° 



Loslichkeit organischer Verbindungen. 

Die hauptsachlichsten Losungsmittel fiir organische Korper sind Wasser, A 1- 
k o h o 1 und A t h e r. Auch Benzol, Eisessig, Essigather und Chloroform losen viele 
organische Verbindungen. Viele organische Verbindungen sind in Wasser unloslich, 
z. B. die Kohlenwasserstoffe und die Halogenderivate derselben. In Alkohol und Ather 
sind diese Verbindungen dagegen meist loslich. 

Je mehr Sauerstoff eine Verbindung enthalt, desto leichter lost sie sich im allgemeinen 
in Wasser. Bei den Fettsauren z. B. nimmt die Loslichkeit in Wasser mit steigendem 
Kohlenstoffgehalt ab (weil damit ein Sinken des Sauerstoffgehalts verbunden ist). In 
Ather sind die an Sauerstoff reicheren Verbindungen dagegen meist weniger loslich als 
die sauerstoffarmeren. 

Ather wird haufig beniitzt, um aus einer waBrigen Fliissigkeit organische Verbin- 
dungen auszuschutteln (vgl. Bestimmung der Alkaloide). 

In Alkohol losliche Verbindungen sind haufig in Wasser unloslich und werden aus 
der alkoholischen Losung durch Wasser ausgeschieden. Man beniitzt dieses Verhalten 
haufig zur Reinigung organisoher Verbindungen. 
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Derivate des Methans, Verbindungen der Fettreihe. 

Ableitung und Nomenklatur der Kohlenwasserstoffe und der Kadikale. 

Der einfachste Kohlenwasserstoff, CH 4 , fiihrt den Namen Sumpfgas 
oder Grubengas, weil er sieh in Siimpfen und Steinkohlengruben findet. 
Mit diesen beiden Bezeichnungen laBt sich in der organischen Nomenklatur 
nicht viel anfangen; wir brauchen eine Bezeichnung mit einem kurzen Stamm, 
um in der groBen AnzaM der Derivate des Sumpfgases immer wieder zum 
Ausdruck bringen zu konnen, daB sie sich von dem einfachen Kohlenwasser- 
stoff, CH4, ableiten. Man hat deshalb dem Sumpfgas auch noch den Namen 
M e t h a n gegeben. 

■ - Im Methan H — C — H sind die Wasserstoffatome ersetzbar durch Halogenatome, 

I 
H 

z. B. durch Chlor. Da die Valenzen des Kohlenstoffatomes untereinander alle gleich 
sind, ist es einerlei, in welcher Reihenfolge wir die Wasserstoffatome ersetzen. 

H H CI CI CI 

1 I I I I 

H— C— H H— C— CI H— C— CI H— C— CI CI— C— CI 

I I I I I 

H H H CI CI 

CH 4 CH 3 C1 CH 2 C1 2 CHC1 3 CCl t 

Wir bringen das zum Ausdruck durch das Vorsetzen des Wortes Chlor 
mit dem griechischen Zahlwort, also : Monochlormethan oder auch 
Chi or me than, Dichlormethan, Trichlormethan und Tetra- 
chlormethan. Immer wenn das Wort fur ein Halogen dem Stamm- 
wort eines Kohlenwasserstoffes (mit oder ohne Zahlwort) vorangesetzt ist, 
heifit das, daB ein Wasserstoffatom (bezw. mehrere) durch ein Halogenatom 
ersetzt ist. 

Eine weitere Art der Bezeichnung fur die gleichen Verbindungen ist 
f olgende : 

Wir konnen uns die Verbindung CH 3 C1 zusammengesetzt denken aus 
zwei Stiicken, namlich aus CH 3 und Cl, ahnlich wie Natriumchlorid 
oder Chlornatrium, NaCl, aus Natrium und Chlor besteBt. Die Atom- 
gruppe CH 3 vertritt gewissermaBen die Stelle eines einwertigen Elementes 
und diese Atomgruppe kehrt in zahlreichen Verbindungen immer wieder. 
Wir haben deshalb fur CH 3 eine besondere Bezeichnung eingefiihrt, namlich 
den Ausdruck Methyl, wobei wir den Stamm des Wortes Methan zu 
Grunde gelegt haben. Methyl ist keine chemische Verbin- 
dung, sondern ein gedachter Begriff fur eine Atom- 
gruppe, die fur sich gar nicht e xi s t e n zf ahig ist, weil 
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von den vier Valenzen des Kohlenstoffatomes nur drei 
durct Wasserstoff gesattigt sind 

H 

— CH 3 oder H— C— 

! 

H 

Eine solche Atomgruppe bezeichnen wir mit dem Ausdruck 
R a d i k a 1 oder Rest, Die Verbindung CH 3 Cl bezeichnen wir nun dement- 
sprechend als Methylchlorid oder Chlormethyl (wie Natrium- 
ehlorid oder Chlornatrium). 

In der Verbindung CH 2 C1 2 haben wir ein zweiwertiges Radikal 

TT 

— CH 2 oder jj>C<C das wir Methylen nennen. Dieses Radikal ist ver- 

gleichbar einem zweiwertigen Metallatom, z. B. dem Calcium, und wir 
nennen die Verbindung CH 2 C1 2 Methylenchlorid (wie Calciumchlorid). 

In der Verbindung CHC1 3 ist das dreiwertige Radikal =CH 
oder H — Cr= M e t h i n oder Metbenyl enthaiten und die Verbindung 
CHCI3 fuhrt auch den Namen Methinchlorid oder Methenyl- 
c h 1 o r i d. Diese letzteren Bezeichmmgen werden allerdings nur selten 
angewandt. 

Die Verbindung CC1 4 konnen wir auch als Tetrachlorkohlen- 
s t o f f oder Kohlenstofftetrachlorid bezeichnen. 

Die Binfiihrung des Begriffes Radikal ist fiir die Nomenklatur der 
organischen Verbindungen von groBter Wichtigkeit gewesen. Es ist, wie 
wir bald sehen werden, fiir den Anfanger fast wichtiger, die Radikale kennen 
zu lernen, als die wirklichen Verbindungen. Letztere lassen sich mit Hilfe 
der Radikale sehr leicht ableiten. 

Die Radikale der Kohlenwasserstoffe der Fettreihe fiihren die allgemeine 
Bezeichnung „Alkohol radikale" (weil die Alkohole sich da von ab- 
leiten) oder „A 1 k y 1 e ". 

Wir wenden uns nun zu dem zweiten Kohlenwasserstoff, der sich von 
zwei miteinander einfach verbundenen Kohlenstoffatomen ableitet. Dieser 
hat die Formel C 2 H 6 , 

H— C— C—H, 

■a/ \h 

und wir bezeichnen ihn als A than (weil der gewohnliche At her sich 
von diesen Kohlenwasserstoff herleitet). 

Das A t h a n ist, wie wir sehen, aus zwei Methyl gruppen H 3 C — CH 3 

CH 3 
oder I zusammengesetzt und wir konnen es auch als Dimethyl be- 

CH S 
zeichnen. Wir konnen das A t h a n aber auch auffassen als ein M e t h a n, 
in welchem ein Wasserstoffatom durch das Methylradikal, durch Methyl, 
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CH 3 , ersetzt ist und nennen esMethylmethan oder Monomethyl- 

m e t h a n. 

Ersetzen wir im A t h a n ein Wasserstoffatom durch Chlor, so erhalten 

wir die Verbindung 

H\ /H 

H-^C— Cf-H, Monochlorathan, C 2 H 5 G1. 

H/ \C1 

In dieser Verbindung haben wir das einwertige Eadikal 



-C 2 H 6 oder H— C- 


-Cf-H 


H/ 


\ 



welches wie A t h y 1 nennen. 

C 2 H 5 C1 ist also auch Athylchlorid oder Chlorathyl. 

Ersetzen wir im A t h a n zwei Wasserstoffatome durch Chlor, so ist es 
offenbar nicht einerlei, ob die beiden Chloratome mit je einem der beiden 
Kohlenstoffatome verbunden sind oder ob sie beide mit demselben Kohlen- 
stoffatom verbunden sind. 

Wir kennen also zwei verschiedene als Dichlorathan zu bezeich- 
nende Verbindungen 

/CI /H 

C^— H <X—EL 

|\H , |\H 

tt und -Q- 

i/H l/ H 

Of-H C^-CI 

\CI \CI 

beide C 2 H 4 C1 2 oder aber CH 2 C1CH 2 C1 und CH 3 CHC1 2 . 

In der einen haben wir das Eadikal C2H4 von der Konstitution 

G~ H H„C— 

I /H oder I 

C^-H H 2 C— . 

Dieses Eadikal nennen wir A t h y 1 e n und die Verbindung CH 2 C1CH2C1 
Athylenchlorid. 

In der zweiten Verbindung C 2 H4C1 2 haben wir das Eadikal 

/H 

Cf-H H 3 C 

I „ oder 1 

l/H I 

C^- HC== 

welches wir Athyliden nennen. Die Verbindung CH 3 CHC1 2 heiBt also 
Athylidenchlorid. 

Die weiteren Radikale, welche wir von dera Athan ableiten konnen, 
brauchen wir kaum. Wir haben uns also neben der Verbindung Athan j 
zu merken die Radikale: Athyl, — C 2 H 5 , A t h y 1 e n, — CH 2 CH 2 — , j 
und Athyliden, CH 3 CH^. 
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Der dritte Kohlenwasserstoff hat die Forrael C»H R 



H 




CH 3 


H\ I /H 
H— ^C— C— Cf-H 


oder 


1 
CH 2 


h/ i \h 




I 


H 




CH, 



und flihrt den Namen P r o p a n. 

Das Propan laBt sich auff assen als ein A t h a n, in welchem ein 
Wasserstoffatom durch Methyl, CH 3 , ersetzt ist, C 2 H S CH 3 , und kann des- 
halb als Methylathan bezeichnet werden. Es laBt sich aber auch 
auff assen als ein Me than, CH 4 , in welchem zwei Wasserstoffatome durch je 
eine Methylgruppe ersetzt sind, also als Dimethylmethan, CH 2 (CH 3 )2. 

Ersetzen wir in dem Propan ein Wasserstoffatom durch Halogen, 
z. B. durch Chlor, so sind zwei Moglichkeiten vorhanden. Wir konnen das 
Chloratom fur ein Wasserstoffatom in eine der beiden CH 3 -Gruppen ein- 
fiihren oder in die CH 2 -Grruppe. Wir haben also entweder 

CH, CH 3 

I I ■ 

CH, oder CHC1 



Beide Verbindungen haben die Formel C3H7CI und in beiden ist mit 
dem CI- Atom ein B, a d i k a 1 — 3 H7 verbunden. Beide Kadikale nennen 
wir Propyl und unterscheiden sie als normales Propyl oder 
n - P r o p y 1 und Isopropyl, 

CH 3 — OH 3 — CH 2 — und ch 3 >CH— oder (CH 3 ) 2 CH— 

Nornlales Propyl. Isopropyl. 

Wir kennen also ein normales Propylchlorid, CH3CH2CH2CI, 
und ein Isopropylchlorid, (CH 3 )2CHC1. Beide konnen auch als 
Monochlorpropan, C 3 H7C1, bezeichnet werden. 

Weitere vom Propan abgeleitete Kadikale brauchen wir vorlaufig nicht. 

Der v i e r t e Kohlenwasserstoff hat die Formel C 4 H 10 und f iihrt den Namen 
B u t a n (weil sich die Buttersaure von diesem Kohlenwasserstoff ab- 
leitet). Wie das Propan sich vom Athan ableitet, indem wir ein Wasser- 
stoffatom durch Methyl, CH 3 , ersetzen, so auch das But an vom Propan. 

Wahrend es aber beim Athan einerlei ist, in welcher der beiden 
CH 3 -Grruppen wir ein H durch CH 3 ersetzen, haben wir beim Propan 
zwei Moglichkeiten. Wir konnen entweder in einer der beiden CH 3 -Gruppen 
oder in der CBi2-Grruppe ein H durch CH 3 ersetzen und bekommen so zwei 
verschiedene Verbindungen von der Eormel C 4 H 10 , namlich 



CH 3 

! 

CH, 

I 
CH 2 

CH 3 



CH 3 

I 
und CH— CH S 

I 
CH., 
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die wir als normales Butan (n-Butan) und Isobutan unter- 
scheiden. 

Als eine normale Verbindung bezeichnen wir immer diejenige, bei 
der die Kohlenstoffatome in einer unverzweigten Kette angeordnet sind, 
also: CH 3 — CH 2 — CH 2 — CH 3 . 1st die Kohlenstoffkette verzweigt, so wen- 
den wir fur die einfachste zweite Moglichkeit die Bezeiehnung I s o - an. 
Sind noch mehr Falle moglich, so miissen wir weitere Hilfsmittel zur Unter- 
scheidung beranziehen, an denen wir keinen Mangel baben. Wir konnten 
z. B. die beiden Butane auch unterscbeiden als D i a t h y 1, CH 3 CH 2 — CH 2 CH 3 , 
und als Trimetbylmethan, (CH 3 ) 3 CH. 

Zum Kohlenwasserstoff Butan, C 4 H 10 , gehort das Radikal Butyl, 
— C4H9. 

Es gibt nun v i e r verschiedene Eadikale — C 4 H 9 , namlich 



CH 3 

1 


CH 3 

| 


CH 3 




CH 3 


CH 2 


CH 2 








1 


• | 


— C— CH 3 


und 


CH— CH 3 


CH 2 

1 


CH— 

I 


I 
CH 3 




1 
CH 2 — 


CH 2 - 


CH 3 








a-Butyl. 


Sekundares*) 


Tertiares *) 




Primares*) 




n-Butyl. 


Isobutyl. 




Isobutyl. 



Der f ii n f t e Koblenwasserstoff, C 5 H 12 , P e n t a n leitet sich vom 
Butan ebenso ab, wie dieses vom Propan, also durcb Ersatz von einem 
H durcb CH 3 . 

Wir haben folgende drei Moglichkeiten : ■ 

CH 3 

I CH 3 



CH 2 

1 


I 

CH 2 


CH 3 

1^ 


CH 2 

1 


,1 

CH— CH 3 


H3 C — C — CH 3 

- I 


CH 2 


CH, 


CH 3 


CH S 






Normales 


Isopentan. 


Tetramethyl- 


Pent an. 




methan. 



Zum P e n t a n, C 5 Hi 2 , gebort das Radikal P e n t y 1, C S E U) oder wie 
es meistens genannt wird : A m y 1 (weil der Amylalkobol [von amy- 
lum, Starke] sicb davon ableitet). Es gibt nicht weniger als aoht verscbiedene 
Amylradikale, von denen sich acbt verschiedene Amylalkobole ableiten. 

Mit zunehmender Zahl der Kohlenstoffatome wachst die Zahl der 
moglichen Verbindungen sehr rasch. Wir kennen fiinf verschiedene 
Kohlenwasserstoffe der Formel C 6 Hi 4 , deren Bezeiehnung Hexan wir, 
wie die aller nachfolgenden, aus den griechischen Zahlwortern bilden. 

Das zu jedem Kohlenwasserstoff gehorende einwertige Radikal hat 



*) Uber die Erkliirung der Bezeichnungen primar, sekundar und tertiar siehe 
das Kapitel „Alkohole". 
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immer an Stelle der Endung a n die Endung yl, also Hexan — -Hexyl, 
Heptan — Heptylu. s. w. 

Das Heptan, C7H16, existiert bereits in neun verschiedenen Formen und 
bei noch groBerer Anzahl von Kohlenstoffatomen wachst die Zahl der mog- 
lichen Kohlenwasserstoffe in rascher Progression bald in die Hunderte und 
Tausende. Von dieser groBen Zahl sind aber verhaltnismaBig nur wenige 
rein dargestellt worden und zwar besonders die normalen Kohlen- 
wasserstoffe. Auf kiinstliehem Wege hat man einen Kohlenwasserstoff 
dargestellt, der niclit weniger als 60 Kohlenstoffatome in unverzweigter 
Kette aufweist, die Formel C 60 Hi 2 2 besitzt und als Hexacontan be- 
zeiehnet wird. 

(tlber die Ableitung und Nomenklatur der weiteren Methanderivate siehe die 
einzelnen Kapitel.) 

Gesattigte und ungesattigte Verbindungen. 

In den bisher besprochenen Fallen haben wir immer angenommen, daB 
die einzelnen immer vierwertigen C-Atome miteinander mit je einer 
Valenz verbunden sind. Dadurch bleibt fur jedes C-Atom die groBte 
mogliche Zahl von Valenzen zur Bindung anderer Atome iibrig. Wenn nun 
diese Valenzen durch andere Atome besetzt sind, dann konnen die C-Atome 
keine weiteren Atome mehr binden und die Verbindungen sind deshalb g e- 
sattigte Verbindungen. Die Kohlenwasserstoffe , welche die 
groBte mogliche Zahl von Wasserstoffatomen enthalten, nennen wir des- 
halb gesattigte Kohlenwasserstoffe oder Grenzkohlen- 
wasserstoffe, weil sie die Grenze der Bindungsfahigkeit des Kohlen- 
stoffs fur Wasserstoff darstellen. 

Nehmen wir aber an, daB in einer Verbindung, welche mehr als ein C-Atom 
enthalt, ein oder mehrere Paare von C-Atomen miteinander durch je zwei 
oder drei Valenzen verbunden sind, dann ist die Zahl der zur Bindung 
anderer Atome dienenden Valenzen naturgemaB kleiner als bei den gesattigten 
Verbindungen. Sind dann z. B. die iibrig gebliebenen Valenzen mit Wasser- 
stoffatomen besetzt, so konnen die Verbindungen nicht nur theoretisch noch 
mehr Wasserstoffatome binden, sondern wir konnen sie auch wirklich dazu 
bringen, dies zu tun, wobei die doppelte oder dreifache Bindung zwischen 
zwei C-Atomen in eine einfache ubergeht. Solche Verbindungen nennen 
wir ungesattigt. 

Ungesattigte Verbindungen sind z. B. die folgenden : 



ferner: 



H 2 C=CH 2 , 
H 3 C— CH:--CH 2 , 
H S C— CH 2 — CH=:CH 2 , 


C 2 H 4 A t h y 1 e n, 
C 3 H 6 Propylen. 
C 4 H 8 Butylen; 


HC=CH, C 2 H 2 
H 3 C— C=CH, C 3 H 4 
H 2 C=C— CH 2 , C 3 H 4 


, Aeetylen, 
, Allylen, 
, Allen. 
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Isomeric 
Wir haben gesehen, daB es zalilreiche organische Verbindungen gibt, 
die die gleiche Zusammensetzung haben, soweit sie durch die einfache Formel 
ausgedriickt wird, z. B. 

2 Verbindungen der Formel C4H 10 

3 „ „ „ C5H12 

» ,, i! C6H 14 

2 i! ii n C2H-4Ci2- 

Die Verschiedenheit dieser Verbindungen erkennen wir erst durch die 
Konstitutionsformel oder Strukturf ormel, z. B. 
CH 3 

f CH 3 

CH 2 I CH 2 C1 CH 3 

I und CH— CH 3 I und | 

CH 2 j CH 2 C1 CHC1 2 . 

I CH, 

CH 3 

Normales Butan. Isobutan. AtliylencWorid. Athylidenchlorid. 

Solche Verbindungen, Welche die gleiche Einheitsformel, aber 
verschiedene Strukturformeln haben, nennen wir isomer. Es gibt 
also z. B. 2 isomere Butane, 3 isomere Pentane, 5 isomere Hexane, 2 isomere 
Dichlorathane u. s. w. Besonders bei komplizierter zusammengesetzten Ver- 
bindungen ist die Zahl der moglichen Falle eine groBe. Besondere Falle von 
Isomerie sind die Metamerie und die Tautomeric 

Eine besondere Art von Isomerie ist die physikalische Iso- 
merie. Diese soil bei einem besonders hierfur geeigneten Falle, bei der 
M i 1 c h s a u r e (s. S. 364) besprochen werden. 

Polymerie. 

Polymer im weiteren Sinne nennt man alle Verbindungen, wekhe 
die gleiche prozentische Zusammensetzung, aber eine 
verschiedene Einheitsformel haben. Polymer sind z. B. eine 
Reihe von Kohlenwasserstoffen, die der Athylenreihe C2H4, C 8 H 6 , C 4 H 8 , 
C 5 H 10 , C 6 H 12 , ferner C 2 H 2 , Acetylen und C 8 H e , Benzol, ferner 
Formaldehyd, CH 2 0, Essigsaure, C2H4O2 und Milchsaure, 
C 3 H 6 3 , und viele anderc 

Polymerie im engeren Sinne ist die Erscheinung, daB bei gewissen 
Verbindungen mehrere Molekeln sich zu einer neuen Verbindung zusammen- 
lagern konnen. Diese Verbindungen haben die Neigung, sich z u p 1 y- 
merisieren. Diese Erscheinung tritt besonders bei den Aldehyde 11 
auf. So kann der gewohnliche Aid eh yd, CH 3 C0H, leicht in den poly- 
meren Paraldehyd, (CH 3 C0H) 3 verwandelt werden, der sich umgekehrt 
auch wieder in gewohnlichen Aldehyd zuriickverwandeln laBt. 
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Homologie. Homologe Reihen. 
Wir haben von dem einfaohsten Kohlenwasserstoff, dem Methan, CH 4 , 
eine ganze Reihe von Kohlenwasserstoffen abgeleitet mit steigendem Kohlen- 
stoffgehalt : 

CH 4 Methan 

C 2 H 6 Aethan 

C 3 H 8 Propan 

C 4 H 10 Butan 

C 5 H 12 Pentan 

C 6 H 14 Hexan 

u. s. w. 

Vergleichen wir die einzelnen Glieder dieser Reihe, so finden wir, daB 
die Differenz zwischen zwei Gliedern immer die gleiche ist, namlich immer ein 
C-Atom und zwei H-Atome, also CH2- Wir konnen nun eine ganze Anzahl 
solcher Reihen von Verbindungen aufstelleu, deren Glieder sich auch immer 
um CH 2 voneinander unterscheiden, aber sonst in ihren Eigenschaften ahn- 
liehe GesetzmaBigkeiten und tJbereinstimmungen zeigen, wie die Glieder 
der angegebenen Reihe von Kohlenwasserstoffen. Solche Reihen von Ver- 
bindungen nennen wir homologe Reihen und die einzelnen Glieder 
jeder Reihe sind einander h o m o 1 o g. Homologe Verbindungen sind solche, 
die sich in ihrer Zusammensetzung um CH 2 oder ein mehrfaches davon unter- 
scheiden und in ihrem chemischen Verhalten grofite Ahnlichkeit zeigen. 
Homologe Reihen bilden z. B. die Alkohole und die S a, u r e n. 

CH3OH Methylalkohol HCOOH Anieisensaure 

C 2 H 5 OH Aethylalkohol CH 3 COOH Essigsaure 

C 3 H,OH Propylalkohol C 2 H 6 COOH Propionsaure 

C 4 H 9 OH Butylalkohol C^COOH Buttersaure 



Grenzkohlenwasserstoffe oder Paraffine. 

Die gesattigten Kohlenwasserstoffe fiihren auch den Namen Paraffine. 
Der Name ist abgeleitet von parum af finis, zu weiiig verwandt, weil diese 
Kohlenwasserstoffe sich gegen andere Stoffe sehr indifferent verhalten. Selbst 
konzentrierte Schwefelsaure und konzentrierte Salpetersaure wirken auf 
diese Verbindungen kaum ein. Die ganze Reihe der gesattigten Kohlen- 
wasserstoffe bezeichnen wir auch als Paraffinreihe. 

Die Zusammensetzung der Kohlenwasserstoffe der Paraffinreihe lafit 
sich ausdriicken durch die Formel C n H 2n _|_ 2 . Die Anzahl der Wasserstoff- 
atome betragt also immer zwei mehr als dasDoppelte der Kohlenstoffatome. 
Die ersten Glieder der Paraffinreihe sind folgende: 



CH 4 Methan 


C 7 H 16 


Heptan 


C 2 H 6 Aethan 


C 8 H 18 


Octan 


C 3 H g Propan 


C9H20 


Nonan 


C 4 H 10 Butan 


^10^22 


Deean 


C 5 H 12 Pentan 


^11 -"24 


Hendeean oder Undecan 


C 6 H 14 Hexan 


^12 "26 


Dodecan. 
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In der Natur finden sich die Kohlenwasserstoffe der Paraffmreihe von 
den niedrigsten bis zu den hochsten in den Petroleumquellen 
Nordamerikas. 

Die ersten vier Grlieder der Beihe sind gasformig, die mittleren vom Pen- 
tan bis zum Pentadecan, C15H32, sind fliissig und die hoheren feste 
Korper. 

Allgemeiae Bildungsweisen der Grenzkohlenwasserstoffe. 

1. Durch Reduktion cler auf anderem Wege leicht zu erhaltenden Chlorverbin- 
dungen der Grenzkohlenwasserstoffe mit naszierendem Wasserstoff. 

Athylchlorid + Wasserstofi = Athan + Chlorwasserstoff 
C 2 H 5 C1 + 2H = C 2 H 6 + C1H. 

2. Durch Erhitzen der Natriumsalze der Fettsiiuren mit Natronkalk*). 

Natriumacetat + Natriumhydroxyd = Methan + Natriumearbonat 
CH 3 COONa + NaOH = CH 4 + C0 3 Na 2 . 

3. Aus den Jodderivaten der Kohlerrwjasserstoffe mit metallischem Natrium oder 
Silber. Hierbei entstehen Kohlenwasserstoffe mit hoherem Kob.lenstoffgeb.alt, als das 
Jodderivat besaB. 

Jodmethyl + Natrium = Athan 4- Natrium jodid 
2CH 3 J + 2Na = CH 3 — CH 3 + 2 NaJ. 

4. Durch Elektrolyse der Salze der Eettsauren. 

Natriumacetat = Athan + Kohlendioxyd + Natrium 
CHJCOOINa CH 3 

! I =| + 2C0 2 -f 2Na. 

CH 3 |COOJNa CH 3 

Methan, CH 4 , entsteht bei der Verwesung vieler organischer Substanzen. 
Es entwickelt sich im Schlamm der Ge wasser und in Siimpfen (S u m p f- 
g a s). In Kohlenbergwerken tritt es haufig in groBen Mengen auf (Gruben- 
gas) und bewirkt, mit Luft gemischt und entziindet, heftige Explosionen, 
sogenannte schlagende Wetter. Durch Beniitzung der Davy schen 
Sicherheitslampe, bei der die Flamme durch ein feines Drahtnetz von der 
umgebenden Luft getrennt ist, lassen sich die Explosionen vermeiden. 
Das Steinsalz in den Bergwerken von Wieliczka enthalt zuweilen Methan 
eingeschlossen (Knistersalz). Es bildet sich ferner bei der trocknen Destil- 
lation vieler organischer Korper, z. B. der natiirlichen Kohlearten (Stein- 
kohle, Braunkohle, Torf) und ist deshalb ein nie fehlender Bestandteil — 
biszu 4()Volumprozent — des Leuchtgases. An einigen Punkten der Erde, 
so bei Baku am Kaspischen Meere, entstromt es in fast reinem Zustande 
und in groBen Mengen dem Erdboden. 

Darstelhmg: 1. Durch Erhitzen eines Gemenges von 2 T. wasserfreiem Natrium- 
acetat mit 5 T. Natronkalk. 

Natriumacetat + Natriumhydroxyd = Methan + Natriumearbonat 
CH 3 COONa + NaOH = CH 4 + C0 3 Na 2 . 

2. Durch Erhitzen von Aluminiumcarbid mit Wasser: 

Aluminiumcarbid + Wasser = Methan + Aluminiumhydroxyd 
A1 4 C 3 + 12 H 2 = 3 CH 4 + 4 A1(0H) 3 . 



*) Natronkalk erhiilt man durch Loschen von gebranntem Kalk mit Natronlauge. 
Es ist ein trockenes Gemisch von Natriumhydroxyd und Calciumhydroxyd. 
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Das Methan ist ein farbloses und geruchloses Gas, welches durch Druek 

und Kalte (unter — 160°) zu einer Pliissigkeit verdichtet werden kann. 

In Wasser und Alkohol ist es nur Wenig loslich. Entziindet verbrennt es mit 

kaum leuchtender Flamme zu Wasser und Kohlensaureanhydrid. Mit Luft 

oder Sauerstoff gibt es explosive Gemenge. 

Athan, C 2 H 6 , ist im rohen Petroleum gelost und auBerdem im Leuchtgase ent- 
halten. Es kann nach einer der angegebenen Bildungsweisen erhalten werden oder durch 
Erhitzen von Baryumsuperoxyd mit Essigsaureanhydrid. 

Essigsaureanhydrid + Baryumsuperoxyd = Atlian + Baryumaoetat + Kohlendioxyd 
2(CH 3 CO) 2 + Ba0 2 = C 2 H 6 + (CH 3 COO) 2 Ba + 2C0 2 . 

Athan ist ein farbloses brennbares Gas, das in Wasser fast unloslich ist; Alkohol 
lost etwa 1,5 Volumen. 

Propail, C 3 H 8 , ist im rohen Petroleum enthalten und wird am einfachsten durch 
Reduktion von Propyljodid, C 3 H 7 J, mit naszierendem Wasserstoff erhalten. Es ist ein 
farbloses, brennbares Gas, das bei — 38° fliissig wird. Alkohol lost 6 Volumen. 

Butan, C 4 H 10 , existiert in zwei isOmeren Modifikationen, als normales Butan und 
als Isobutan (s. S. 296). Das normale Butan ist unter 0° eine Eliissigkeit und siedet 
bei + 1°. Das Isobutan wird erst bei — 17° fliissig. 

Die hoheren Glieder dieser Keihe haben, soweit es sich um dieselben 
als cbemisch reine, isolierte Verbindungen handelt, praktiscbes Interesse 
fur uns nicht; sie sind auch nur zum Teil wirklich in reinem Zustande dar- 
gestellt worden. 

Gemische der verscbiedensten Koblenwasserstoffe der Paraffinreihe 
bilden das rohe amerikaniscbe Petroleum und die aus diesem 
durch fraktionierte Destination gewonnenen Produkte. Das russische 
Petroleum besteht nicht aus KohlenwasseistofEen der Paraffinreihe sondern 
aus sogenannten Naphthenen, Kohlenwasserstoffen mit ringformigem 
Kohlenstoffskelett, die bis jetzt noch wenig untersucht sind. Galizisches 
und deutsches Petroleum enthalten auBer Kohlenwasserstoffen der 
Paraffinreihe auch Naphthene und kleine Men gen von Kohlenwasserstoffen 
der Benzolreihe. KohlenwasserstofEe der Paraffinreihe bilden sich ferner 
bei der Destination von Braunkohle und Torf. 

Petroleum gilt als ein Zersetzungsprodukt tierischer Organismen und entstromt 
an einigen Orten dem Erdboden freiwillig, in anderen Fallen muB es erbohrt und durch 
Pumpwerke gehoben werden. Pundstatten sind Pennsylvanien, Virginien, Texas, Gali- 
fornien, die Gegenden am Kaspischen Meere (Baku), Galizien, Rumanien, Ungarn, 
Italien; in Deutschland die Liineburger Heide und ElsaB-Lothringen. Durch. freiwillige 
Verdunstung des Petroleums entsteht das dem Paraffin ahnliche Ozokerit, Erdwachs 
(Eundort besonders Galizien), welches in gereinigtem Zustande Cere sin genannt wird 
und als wertvolles Material zur Kerzen- und Wachsstockfabrikation dient. Das dem 
Erdboden entnommene rohe Petroleum (Naphtha) ist zu seiner Hauptverwendung, 
d. h. zu Leuchtzwecken, nicht ohne weiteres brauchbar, da es zu viele niedrig siedende, 
leicht entziindliche Bestandteile enthalt, die seinen Gebrauch gefahrlich machen wiirden. 
Um es von diesen zu befreien, wird es der fraktionierten Destination unterworfen. Die bei 
verschiedenen Temperaturen iibergehenden Anteile kommen unter verschiedenen Namen 
in den Handel und werden je nach ihren Eigenschaften zu verschiedenen Zwecken beniitzt. 

Bei der Destination erhalt man, nachdem die niederen KohlenwasserstofEe bis zum 
Butan, C 4 H 10 , gasformig entwichen sind — dieselben werden als Leucht- oder Heizgas 
verwendet — , zwischen 50^80° eine farblose, Petroleumdther genannte Eliissigkeit von 
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0,65 spezifisohem Gewioht, weiterhin gewinnt man zwischen 80—100° das Petroleum- 
benzin, von 100—120° das Ligroin. Die zwischen 120 und 160° iibergehenden Anteile 
finden unter dem Namen kiinstliches Terpentinol besonders in Wachstuchfabriken als Ver- 
diinnungsmittel des Pirnisses Anwendung. Zwischen 160—300° geht eine farblose oder 
hellgelb gefarbte, blaulich schillernde Fliissigkeit iiber vom spezifischen Gewicht 0,8. 
Diese ist der unter dem Namen raffiniertes Petroleum bekannte Leuchtstoff. Bei weiterer 
Destination werden zwischen 300—390° Paraffinole aufgefangen, welche entweder in 
rohem Zustande unter dem Namen Vulkanol oder MineraM als Schmiermaterial 
dienen oder nach mehrfacher Reinigung als Paraffinum Mqiridum in den Handel gebracht 
oder auch durch Ausfrierenlassen auf testes Paraffin verarbeitet werden. Als Destilla- 
tionsriickstand bleibt eine schmierige Masse, welche gereinigt unter dem Namen Vaseline 
Verwendung findet. 

Bei der Destination der Braunkohlen, des Torfes und des bituminosen Schiefers 
erhiilt man ahnliche Verbindungen, wie sie im Petroleum enthalten sind. Indessen ent- 
halten die daraus dargestellten fliissigen Produkte stets organische Schwefelverbindungen 
— aus den betrefienden Ausgangsmaterialien, Braunkohle, Torf, bituminosem Schiefer 
herriihrend — , welche schwierig zu entfernen sind und den Praparaten einen unangenehmen 
senfartigen Geruch verleihen. Die festen Paraffinsorten dagegen werden in groBem 
MaBstabe und in grofier Reinheit fast ausschlieBlich aus den Destillationsprodukten der 
Braunkohle und des Torfes gewonnen. 

JBenzinum Petrolei. Unter diesem Namen hat das Arzneibuch ein zwischen 
50 und 75° siedendes Gemisch von Kohlenwasserstoffen aufgenommen, welches bei der 
fraktionierten Destination des Petroleums gewonnen wird und eine farblose, leicht be- 
wegliche, leicht fluchtige und leicht entzundliche Fliissigkeit bildet. Spezifisches Gewicht 
0,640 — 0,670. Der Geruch soil entfernt an Petroleum erinnern, aber keineswegs unan- 
genehm, senfartig oder teerartig sein, widrigenfalls ein aus Braunkohlen dargestelltes 
Praparat vorliegen konnte. — Es erstarrt nicht bei 0° und unterscheidet sich dadurch 
von dem bei 0° kristallisierenden Benzol. 

Es sei noch erwahnt, daB die Technik unter dem Namen Benzin die zwischen 80 
und 110° siedenden Anteile des Petroleums versteht und einem Praparat mit den von 
clem Arzneibuche geforderten Eigenschaften den Namen „Petroleumather " beilegt. 
In der Hantierung mit niedrig siedenden Petroleumdestillaten sei man recht vor- 
sichtig, da ihre Dampfe sehr leicht und auf weite Entfernungen entziindlich sind und 
mit Luft explosive Gemenge geben. Man beachte, daB iiber den Verkehr mit diesen 
Kohlenwasserstoffen gesetzliche Vorschriften bestehen. Beim Waschen von Zeugstoffen 
in Benzin konnen elektrische Erregungen eintreten, die sich bis zur Selbstentzundung 
steigern konnen. Ein geringer Zusatz einer benzinloslichen Seife (Magnesiaseife) hebt 
die elektrische Erregung auf, weil die Seife das Benzin leitend macht. 

Paraffinum liquidum wird aus den zwischen 300-.390 iibergehenden Destil- 
lationsanteilen des Petroleums gewonnen. Dieselben werden wiederholt mit konzen- 
trierter Schwefelsaure behandelt, urn alle organischen Substanzen, die nicht Kohlen- 
" wasserstoffe der Paraffinreihe sind, wegzuschaffen. Hierauf beseitigt man die Schwefel- 
saure durch Waschen mit drainer Sodalosung, entfarbt das Produkt mit Tierkohle, 
liiBt die festen Paraffine durch Ausfrieren sich abscheiden und unterwirft die fliissigen 
Anteile einer fraktionierten Destination. Die von 360° ab iibergehenden Anteile werden 
aufgefangen und bilden das Paraffinum liquidum. Es ist eine olartige, klare, farblose 
Eliissigkeit, welche bei 360° noch nicht zum Sieden gelangen soil. Spezifisches Gewicht 
mindestens 0,880. 

Das Paraffinum liquidum soil keine riechenden und fluoreszierenden Bestandteile 
enthalten. 

Werden 3 ccm flussiges Paraffin mit 3 com konzentierter Schwefelsaure gemischt, 
unter ofterem Zusammenschiitteln 10 Minuten lang der Wasserbadwarme ausgesetzt, 
so darf nur eine geringe Braunfarbung der Saure eintreten, widrigenfalls organische 
S u b s t a n z e n, die nicht Kohlenwasserstoffe der Paraffinreihe smd, anwesend smd. — 
Weingeist, der mit dem Paraffinol gekocht wurde, soil blaues Lackmuspapier nicht roten, 
(Schwefelsaure, aber auch organische Siiuren, z. B. Olsaure.)- 

Paraffinum solidwm. Unter diesem Namen hat das Arzneibuch ein gereinigtes 
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Ozokerit aufgenommen, welches man zweckmaBiger als „C e r e s i n" zu bezeichnen 
hiitte. Man erhalt es, indem man das natiirlich vorkommende Ozokerit zuerst mit 
Schwefelsaure, sodann mit Natronlauge behandelt und mit Tierkohle entfarbt. Dieses 
Ceresin ist eine harte, k 6 r n i g e, bei 74 — 80° sohmelzende Masse. 

Unterwirft man das Ceresin der Destination, so geht es in durchscheinendes, nicht 
korniges „Paraffin" iiber. Das namliche durchscheinende Paraffin friert beim Abkiihlen 
der Braunkohlendestillate aus. Man beachte also: Ceresin ist kornig, 
nicht durchscheinend, Paraffin ist weicher und durchscheinend. Wichtig ist, daB 
das arzneilich zu verwendende Ceresin (Paraffinum solidum) zwischen 74 und 
80° schmelze. Niedriger schmelzendes ist zu verwerfen, weil die damit hergestellte 
Paraffinsalbe bei Sommertemperatur nicht geniigend konsistent ist. 

Die Priifung auf Reinheit geschieht, wie unter Paraffinum liquidum angegeben. 
Pharmazeutische Verwendung findet das feste Paraffin zur Bereitung von Unguentum 
Paraffini und der Charta paraffinata. In der Technik dient es zur Kerzenfabrikation, 
zum Impragnieren von Streichholzern, als Zusatz zu Kautschukmasse u. s. w. 

Vaseline. Der bei der Destination des Petroleums hinterbleibende Riickstand 
wird einem ReinigungsprozeB mit Schwefelsaure und Natronlauge, sowie einer Behandlung 
mit Tierkohle unterworfen und alsdann als „ Vaseline" in den Verkehr gebracht. Vaseline 
besteht aus Kohlenwasserstoffen der Paraffinreihe. Eine Eigentiimlichkeit der Vaseline 
ist, daB sie trotz ihrer zahen Konsistenz nicht zur Ausscheidung fester Partikel neigt, 
und daB sie bei Sommerwarme wohl weicher, aber nicht flussig wird. 

Ungesattigte Kohlenwasserstoffe 

mit einer doppelten Bindung. CnHan. 
C 2 H 4 Athylen C s H la Amylen 

C 3 H S Propylen C 6 H 12 Hexylen 

C 4 H 8 Butylen C 7 H 14 Heptylen. 

Nach dem ersten Vertreter bezeichnen wir diese Eeihe von ungesattigten 
Kohlenwasserstoffen als die „A t h y 1 e n r ei h e". AuBerdem werden sie, 
Weil sie durch Vereinigung mit Chlor oder Brom fliissige Verbindungen 
geben, als „0 1 e f i n e " ( Olbildner) bezeichnet. 

Die KohlenwasserstofEe dieser Reihe charakterisieren sich dadurch, 
daB sie e i n Kohlenstoffatompaar in doppelter Bindung enthalten. 
Sie unterscheiden sich daher von den gesattigten Kohlenwasserstoffen durch 
einen Mindergehalt von 2H. Ihre allgemeine Formel ist demnach C n H 2n . 
Ihre Konstitution ist aus dem Gesagten leicht abzuleiten: 

CH 2 =CH 2 CH 2 =CH— CH 3 CH 2 =CH— CH 2 — CH 3 

Athylen. Propylen. Butylen. 

Allgemeine Bildnngsweisen. 

1. Durch Einwirkung wasserentziehender Mittel z. B. Schwefelsaure, Chlorzink 
auf einwertige Alkohole. 

Athylalkohol = Athylen + Wasser 
CH 3 —CH 2 OH = CH 2 =CH 2 + H 2 0. 

2. Durch Erhitzen der Monohalogenderivate der gesattigten Kohlenwasserstoffe 
mit alkoholischer Kali- oder Natronlauge. 

Athylbromid + Kaliumhydroxyd = Athylen + Kaliumbromid + Wasser 

CH 8 — CH 2 Br + KOH = CH 2 =CH 2 + KBr + H 2 0. 

Alkoholische Kalil'auge entzieht vielen organischen Halogen- 

verbindungen Halogenwasserstoff, waBrige Kalilauge ersetzt 

in vielen Fallen das Halogen durch die Hydroxylgruppe (s. Alkohole). 
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3. Durcb Elektrolyse der Salze der zweibasischen gesattigten Sauren. 

Bernsteinsaures Natrium = Athylen + Kohlendioxyd + Natrium 
CH 2 ;COO!Na CH 2 

III :[ + 2C0 2 + 2Na. 

CH 2 |COO|Na CH 2 

Ihren physikalischen Eigenscliaften nach sind die Glieder der Athylen- 
reihe den Grenzkohlenwasserstoffen sehr ahnlich. Die niederen sind kon- 
densierbare Gase, die mittleren Fliissigkeiten, die hoheren — von Ci 6 H 3 2 
ab — feste Korper. — Chemisch sind sie dadurch charakterisiert, daB sie, 
unter Ubergang der doppelten Bindung in eine einfache, direkt zwei einwertige 
Atome oder Reste zu binden (addieren) vermogen. Sie verbinden sich: 

1. Mit Halogen zu Dihalogenderivaten der Methanreihe. 

Athylen + Chlor = Dichlorathan (Athylenclilorid) 
CH 2 =CH 2 + 2 01 = CH 2 C1— CH 2 C1. 

2. Mit Halogenwasserstoff zu Monohalogenderivaten der Methanreihe. 

Athylen + Bromwasserstoff = Monobromathan (Athylbromid) 
CH 2 ^-CH 2 + BrH = CH 3 — CH 2 Br. 

3. Mit Schwefelsiiure zu Alkylschwefelsauren. 

Athylen + Schwefelsiiure = Athylschwefelsaure 
CH 2 CH 2 + S0 2 (OH) 2 = S0 2 <g^ H 2— ° H 3 

4. Mat unterchloriger Saure zu Chlorderivaten der Alkobole (sogenannte Chlor- 
hydrine). 

Athylen + unterchlorige Saure = Athylenchlorhydrin (Chlorathylalkohol) 
CH 2 =^CH 2 + C10H = CH 2 C1— CH 2 OH. 

Athylen (Athen)*) , C 2 H 4 , olbildendes Gas, Aethylemim , 

entsteht bei der Destination vieler organischer Substanzen und ist z. B. ein 

normaler Bestandteil des Leuchtgases. Praktiscli wird es dureh ErMtzen 

von Athylalkohol (Spiritus) mit konzentrierter Schwefelsaure erhalten. 

Man miseht in einem geraumigen Kolben 1 Volumen Alkohol von 80 Proz. mit 
3 Volumen konzentrierter Schwefelsaure, laBt einige Zeit stehen, gibt so viel trockenen, 
gereinigten Sand binzu, daB ein diinner Brei entsteht (um das Sohaumen zu vermeiden), 
und erhitzt im Sandbade. Das entweichende Gas wird erst durch Kalilauge, dann durcb 
Schwefelsaure gewaschen. 

Das Aethylen ist ein farbloses Gas von suBlichem Geruch. Durch Druck 
und Kalte kann es verniissigt werden. Entziindet verbrennt es mit leuch- 
tender Flamme. 

Mit Chlor, Brom und Jod verbindet es sich direkt zu Athylenchlorid, 
— Bromid, — Jodid, mit Schwefelsaure vereinigt es sich zu Athylschwefel- 
saure (s. o.). 

Den Namen olbildendes Gas hates wegen der Bildung einer flus- 
sigen Verbindung durch Vereinigung mit Chlor erhalten (s. Athylenchlorid). 

Propylen (P r o p e n), C 3 H 6 , oder CH 3 — CH=CH 2 , ist im Leuchtgas 



*) Die in Klammern gesetzten Bezeichnungen sind die der sogenannten G e n f e r 
Nomenklatur. 

Fischer, Chemic fiir Pharmazeuten. 6. AUfl. 20 
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enthalten und wird durch Erwarmen von Propyl] odid mit alkoholischem 

Kali gewonnen. 

Propyljodid + Kaliumhydroxyd = Propylen + Kaliumjodid + Wasser 

CH 3 CH 2 CH 2 J + KOH = CH 3 — CH=CH 2 + KJ + H 2 0. 

Bs ist ein Gas von ahnlichen Eigenschaften wie Athylen. 

Butylene (Butene), C4H 8 . Es sind drei Butylene bekannt, welche 
samtlich bei gewohnlicher Temperatur Gase sind. 

Amylene (Pentene), C B H 10 . Es sind fiini Amylene bekannt. Eins 
derselben, das Trimethylathylen * 



CH 3 ^,~, — C'<^ 
CH,^' - ^CH, 



wird unter dem Namen ffPental" als Anasthetikum angewendet. Man 

erhalt es durch Einwirkung wasserentzieliender Mittel (P2O5, SO4H2, ZnCl) 

auf gewohnlichen Amylalkohol. 

Amylalkoliol = Trimethylathylen + Wasser 

(CH 3 ) 2 CH— CH 2 — CH 2 OH = (CH S ) 2 C=CH— CH„ + H 2 0. 

Das Pental bildet eine farblose, wie Petrolather riechende Fliissigkeit, 
bei 37 — 38° siedend, leiobt entziindlich. 

Die iibrigen Glieder dieser Reihe bieten fiir uns praktiscbes Interesse nicht. 



Ungesattigte Kolileirwasserstoffe 

mit einer dreifaclien Bindung 1 . C n H2u- 2. 
C 2 H 2 Acetylen C 4 H 6 Crotonylen 

C 3 H 4 ' Allylen C 5 H S Valerylen 

Nacb dem ersten Vertreter fuhrt diese Reihe die Bezeichnung „A c e- 
tylenreihe". 

Die Glieder dieser Reihe charakterisieren sich dadurch, da6 in ihnen 
ein Kohlenstoffatompaar in d reifaeher Bindung enthalten ist. Ihre 
allgemeine Formel ist C n H 2ll — 2 

H— C=C— H H— CzlC— CH 3 

Acetylen. Allylen. 

Allgemeine Bildung'sweisen. 

1. Aus den Halogenadditionsprodukten der Kohlenwasserstoffe der Athylenreihe 
(Dihalogenderivate der Methanreihe) durch Einwirkung von alkoholischer Kalilauge. 

Athylenbromid + Kaliumhydroxyd = Acetylen + Kaliumbromid + Wasser 
CH 2 Br— CH 2 Br + 2 KOH = CH=^CH + 2KBr + 2 H 2 0. 

2. Durch Elektrolyse der Sake zweibasischer ungesattigter Siiuren. 

Fumarsaures Natrium = Acetylen + Kohlendioxyd + Natrium 
CHCOONa CH 

II j = l|| + 2C0 2 + 2Na. 

CHCOONa CH 

Der ungesattigte Charakter der Kohlenwasserstoffe der Acetylenreihe 
pragt sich darin aus, dafi dieselben im stande sind, unter ffbergang der 
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dreifachen Bindung in eine einfache, noch v i e r einwertige Elementar- 

atome zu binden, z. B. 

Acetylen + Brom = Tetrabromathan, (Acetylentetrabromid) 
CH=.CH + 4 Br = CHBr.,— CHBr. ,(C 2 H 2 Br 4 ). 

Besonders charakteristisch ist ferner die Eigenschaft der Acetylene, beim 
Durchleiten durch ammoniakalische Kupferoxydullosung 
oder ammoniakaliscbe Silbern'itratlosung feste Nieder- 
schlage (Kupfer- und Silberverbindungen) zu geben, welche explosiv sind, 
und aus denen durch Erbitzen mit Salzsaure die Acetylene wieder in Frei- 
heit gesetzt werden. 

Von Wicbtigkeit fur uns sind nur die beiden ersten Glieder, das Acetylen 
und Allylen. 

Acetylen (A thin), C 2 H 2 oder CH=CH, entsteht beim Durchleiten vieler 
organischer Verbindungen (Methan, Alkohol, Ather) in Dampfform durch 
gliihende Rohren. Es ist im Leuchtgas enthalten und bildet sich aus diesem 
beim sogenannten Zuriickschlagen der Flammen der Bunsenschen Brenner. 

Gegenwartig wircl das Acetylen in selrr bequemer Weise dargestellt durch Ein- 
wirkung von Wasser auf Calciumcarbid (s. S. 179). 

Calciumcarbid -|- Wasser = Acetylen + Calciumhydroxyd 
C 2 Ca + 2H 2 = C 2 H 2 + Ca(OH) 2 . 

1 Kilo Oalciumcarbid kann theoretisch rund 350 Liter Acetylen liefern, in der Praxis 
werden 280 — 300 Liter erhalten, weil das Calciumcarbid niernals ganz rein ist. 

Das Acetylen ist ein farbloses Gas von suBlichem Geruch und schwach 
giftigen Eigenschaften. Entziindet verbrennt es mit stark ruBender Flamme. 
LaBt man das Acetylen unter ziemlich starkem Druck aus einer feinen 
Offnung ausstromen, unterhalb welcher sich kleine Luftzufuhrungsoflnungen 
befinden, so erhalt man eine sehr helle weiBe Flamme (Acetylenbrenner). 
Gemische von Luft und Acetylen sind starker explosiv als Gemische von 
Luft und Leuchtgas. Beim Einleiten von Acetylen in ammoniakalische 
Silbernitratlosung oder in ammoniakalische Kupferchlorurlosung entstehen 
Niederschlage von Acetylensilber (weifi) C 2 Ag 2 bezw. Acetylenkupfer (rot) 
C 2 Cu 2 , Welche heftig explodieren. Durch einen Druck von 48 Atmo- 
sphiiren kann Acetylengas bei + 1° zu flussigem Acetylen kom- 
primiert werden, welches sehr explosiv ist, indem es sehr leicht in Kohlenstoff 
und Wasserstoff zerfallt, viel leichter als das gasformige Acetylen. Ein- 
geatmet erzeugt Acetylengas Kopfschmerz und Schwindel. Mit Chlor, Brom, 
Jod verbindet es sich direkt zu C 2 H 2 C1 4 , C 2 H 2 Br 4 , C 2 H 2 J 4 . Durch nas- 
zierenden WasserstofT wird es in Athylen und Athan iibergefuhrt. — Es 
wurde von Berthelot durch direkte Vereinigung von Kohlenstoff und Wasser- 
stoff mittels des elektrischen Funkens erhalten und ist der erste Kohlen- 
wasserstoff, der aus seinen elementaren Bestandteilen (C und H) dargestellt 
worden ist. 

Das Acetylen fhidet in ausgedehntem MaBe Verwendung zur Beleuch- 
tung (Acetylenlaternen). 
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Allylen (Propin), C 3 H 4 oder CH=C— CH 3 , entstelit durch Einwirkung 

von alkoholischer Kalilauge auf Monobrompropylen 

Monobrompropylen + Kaliumhvdroxyd == AUvlen + Kaliumbromid + Wasser 
CH 3 — CBr=CH 2 + KOBE = CH 3 — C=CH + KBr + H 2 0. 

Es ist em dem Acetylen sehr ahnliches Gas. 

Ungesattigte Kohlenwasserstoffe 

mit mehreren Doppelbindungen. 
Von diesen soil nur das 

Allen, C3H4 oder CH 2 =C=CH 2 , erwahnt werden, welches mit dem 
Allylen, CH 3 — C=CH, isomer ist. 



Halogenderivate der Kohlenwasserstoffe. 

Werden die Wasserstoffatome der Kohlenwasserstoffe durch Halogene 
ersetzt, so entstehen die Halogenderivate der Kohlenwasserstoffe, und zwar 
kann die Ersetzung der H-Atome durch Halogenatome schrittweise 
vor sich gehen, d. h. die H-Atome konnen teilweise, aber auch vollstandig 
durch Halogene vertreten werden, z. B. CH 3 C1, CH 2 C1 2 , CH01 3 , CC1 4 . 

Allgemeine Bildungsweisen. 

1. Durch direkte Einwirkung von Halogen auf die gesattigten Kohlenwasserstoffe 
im Sonnenliehte. Ohne Mitwirkung des Sonnenlichtes wirkt Halogen auf gesattigte 
Kohlenwasserstoffe fast gar nicht ein. Je nach der Dauer der Einwirkung und der Menge 
des Halogens werden ein oder mehrere H-Atome durch Halogen ersetzt, 

Athan + Chlor = Monochlorathan + Chlorwasserstoff 
C 2 H 6 + 2 CI = C 2 H 5 C1 + C1H 

C 2 H 6 + 4C1 = C 2 H 4 C1 2 + 2C1H 

Dichlorathan 
etc. 

2. Durch Addition von Halogenwasserstoff an ungesattigte Kohlenwasserstoffe 
(gibt Monohalogenderivate). 

Athylen + Chlorwasserstoff = Athylchlorid 
C a H 4 + C1H = C 2 H 5 C1. 

3. Durch Addition von Halogen an ungesattigte Kohlenwasserstoffe (gibt Di- 
halogenderivate). 

Athylen + Brom = Athylenbromid 
C 2 H 4 + 2 Br = C 2 H 4 Br 2 . 

4. Durch Einwirkung von Halogenwasserstoff auf Alkohole. 

Athylalkohol + Chlorwasserstoff = Athylchlorid + Wasser 
C 2 H B OH + C1H = C 2 H 5 Ci + H 2 0. 

5. Durch Einwirkung von Halogenphosphor auf Alkohole. 
Athylalkohol + Phosphortrijodid = Athyljodid + Phosphorige Saure 

3C 2 H 5 OH + PJ 3 = 3C 2 H 5 J + PO s H 3 . 

6. Durch Destination von Alkylschwefelsauren mit Halogenmetallen. 

Athylschwefelsaure + Kaliumbromid = Athylbromid + Kaliumbisulfat 
S0 4 H(C 2 H 6 ) + KBr = C 2 H 3 Br + S0 4 HK. 
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Die Halogenderivate der Kohlenwasserstoffe sind meist atherisch 
riechende Fliissigkeiten, zum Teil auch feste Korper. Die Halogene 
lassen sich in ihnen in der Kegel ohne Zerstorung 
der Molekel nichtnachvveisen. Durch naszierenden Wasser- 
stoff werden sie samtlich in gesattigte Kohlenwasserstoffe iibergefuhrt. 

Athylchlorid + Wasserstoff = Athan + Chlorwasserstoff 
C 2 H 5 C1 + 2H = C 2 H + C1H. 

Durch Einwirkung von Kaliumhydroxyd in waBriger Losung (Kali- 
lauge) entstehen Alkohole. Ebenso durch Einwirkung von feuchtem Silber- 
oxyd. (Feuchtes Silberoxyd wirkt, wie wenn es Silberhydroxyd ware, Ag 2 
+ H 2 = 2 AgOH.) 

Athylbromid + Kaliumhydroxyd = Athylalkohol + Kaliumbromid 
C 2 H 5 Br + KOH = C 2 H 5 OH + KBr. 

Athylbromid + Silberhydroxyd = Athylalkohol + Silberbromid 
C 2 H 5 Br + AgOH = C 2 H 5 OH r AgBr. 

Chlorderivate. 

Monochlormethan, CH 3 C1, Methylium chloratum. Chlormethyl, Methyl- 
ohlorid, entsteht durch Einwirkung von Chlor auf Methan. Dargestellt wird es 
durch Einwirkung von Salzsaure auf Methylalkohol. 

Methylalkohol + Chlorwasserstoff = Methylohlorid + Wasser 
CH3OH + C1H = CH 3 C1 + H 2 0. 

Es ist ein farbloses, siiBlich rieohendes Gas, welches durch Kalte und Druck zu einer 
bei — 22° siedenden Plussigkeit sich verdichten liiBt. Es findet Verwendung in der Teer- 
farbenindustrie, in der Therapie als Kalteanasthetikum. 

Dichlormethan, CH 2 C1 2 , Methylenwm chloratum, Methylenchlorid, 
entsteht 1« durch Einwirkung von Chlor auf Monochlormethan, oder 2. durch Reduktion 
von Chloroform mittels Zink und Salzsaure (durch naszierenden Wasserstoff). 

1. Methylohlorid + Chlor = Methylenchlorid + Chlorwasserstoff 

CH 3 C1 + 2 CI = CH 2 C1 2 + C1H. 

2. Chloroform + Wasserstoff = Methylenchlorid + Chlorwasserstoff 

CHC1 3 + 2H = CH 2 C1 2 + C1H. 

Es ist eine farblose Flussigkeit, die bei 40° siedet. Es wurde als Ersatz des Chloro- 
forms empfohlen, hat sich aber nicht bewahrt. 

TricMormethan, CHC1 3 , CJiloroformium, Chloroform, wurde 
1831 von Liebig bei der Zersetzung von Chloral mit Kalilauge entdeckt und 
fast zu gleicher Zeit von Soubeiran durch Destination von Chlorkalklosung 
mit Alkohol erhalten. Die anasthesierende (einschlafernde) Wirkung des- 
selben wurde 1847 von Simpson zuerst beobachtet. 

Man kann das Chloroform erhalten durch Einwirkung von Chlor auf 
Dichlormethan : 

Methylenchlorid + Chlor = Chloroform + Chlorwasserstoff 
CH 3 C1 2 -f 2C1 = CHC1 3 + C1H. 

Praktisch dargestellt wird es gewohnlich durch Einwirkung von Chlor - 
kalk auf verdiinnten Alkohol. 

Darstellnng. 1. Ein Gemenge von 3 T. Alkohol, 100 T. Wasser und 50 T. Chlor- 
kalk wird in einer kupfernen Blase auf 60 — 70° erwarmt gehalten. Das iibergehende 
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Destillat scheidet sich beim Stehen in zwei Schichten, von denen die untere aus Chloro- 
form besteht. Man reinigt dasselbe zunachst durch Schiitteln mit konzentrierter Schwefel- 
saure, wascht es zuerst mit Wasser, dann, ran die freie Saure zu entfernen, mit diinner 
Sodalosung, hierauf wieder mehrmals mit Wasser, entwassert es durch Schiitteln mit 
trockenem Calciumchlorid und rektifiziert aus dem Wasserbade. 

Die Einwirkung des Chlorkalks auf den Alkohol kann man sich in folgender Weise 
erkliiren: Durch das Calciumhypochlorit wird der Alkohol zunachst zu Aldehyd oxy- 
diert. 

Athvlalkohol -f Calciumhypochlorit = Aldehyd + Calciumchlorid + Wasser 
CH„CH 2 OH + CaOCl 2 = CH s CHO + CaCl 2 + H 2 

Durch weitere Einwirkung des Calciumhypoohlorits wird dann der Aldehyd chlo- 
riert, in Trichloraldehyd (Chloral) verwandelt. 

Aldehyd — Calcium- = Trichloraldehyd + Calcium- -|- Calcium- 
hypochlorit chlorid hydroxd 
2CH 3 CHO + 6CaOCl 2 = 2CC1 3 CH0 + 3CaCl 2 + 3Ca(OH) 2 
Das Chloral wird dann durch das entstandene Calciumhydroxyd zerlegt. Es hildet 
sich Chloroform und ameisensaures Calcium. 

Chloral + Calciumhydroxyd = Chloroform + Calciumformiat 
2 CCl 3 CHO + Ca(OH) 2 = 2 CHC1 3 + (HCOO) 2 Ca, 

2. Chloroform wird auch dargestellt durch Einwirkung von Ohlorkalk auf Ac e t o n. 
Es bildet sich zunachst Trichloraceton, welches durch Einwirkung von Calcium- 
hydroxyd in Chloroform und Calciumacetat gespalten wird: 

1. Aceton + Calcium- — Trichloraceton + Calcium- + Calcium- 

hypochlorit chlorid hydroxyd 

2CH 3 COCH 3 + 6CaOCl 2 =■ 2CH 3 C0CC1 3 + 3CaCl 2 + 3Ca(OH) 2 

2. Trichloraceton + Calciumhvdroxyd -= Chloroform -f- Calciumacetat 

2CH 3 C0CC1 3 + Ca(OH) 2 = 2CHC1 3 + (CH 3 COO) 2 Ca. 

3. Sehr reines Chloroform wird auch durch Zersetzen des leicht rein zu erhal- 
tenden Chlorals (S. 339) durch Natronlauge dargestellt (Chloralchloroform). 

Chloral + Natriumhydroxyd = Chloroform + Natriumformiat 
CCl 3 COH + NaOH = CHCL - HCOONa. 

Das aus Alkohol oder Aceton mit Ohlorkalk dargestellte Chloroform 
bedarf einer sehr sorgfaltigen Reinigung. Hierzu dient auBer der Reinigung 
durch Destination 1. das Pictetache Verfahren, nach dem das Chloroform 
durch An wendung sehr starker Kalte ( — 100°) zur Kristallisation gebracht und 
nach der Trennung von dem ffiissig gebliebenen Anteile wieder verfliissigt 
wird (CHoToioTm- „Pictet"). 2. Das Anschiitzsche Verfahren. Dieses beruht 
darauf, daB Salizylid, ein Derivat der Salizylsaure (s. d.) aus Chloroform 
in groBen Kristallen auskristallisiert, welche Kristallchloroform enthalten (ahn- 
lich wie viele Salze Klistall wasser enthalten). Erwarmt man die mit reinem 
Chloroform gewaschenen Kristalle, so destilliert reines Chloroform iiber und es 
hinterbleibt Salizylid, welches wieder von neuem zur Reinigung von Chloro- 
form dienen kann. (Chloroform- „^4mscMiz" oder Salizylid-Chloroform.) 

Das Chloroform ist eine klare, farblose Eliissigkeit von angenehm athe- 
rischem Geruch und siiBlichem Geschmack. Durch starke Abkiihlung (unter 
— -70°) kann es kristallisiert erhalten werden. In Wasser ist es so gut wie 
gar nicht loslich, erteilt demselben aber seinen Geruch und Geschmack. 
Leicht loslich ist es in Alkohol, Ather und fetten Olen. Es ist nicht, wie 
Ather oder Alkohol, brennbar, mit Alkohol gemischt, verbrennt es jedoch 
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mit grtinlicher Flamme unter Entwicklung "von Salzsaure. Durch Erhitzen 

mit Kalilauge wird es zersetzt unter Bildung von ameisensaurem Kalium 

und Kaliumchlorid. 

Chloroform + Kaliumhydroxyd = Kaliumformiat -f- Kaliumchlorid + Wasser 
CHC1 3 + 4KOH = HCOOK + 3 KC1 + 3H 2 0. 

Unter dem EinfhiB von Licht und Luft zersetzt es sich langsam ; es tritt 
ein Geruch nach CMor oder ein diesem ahnlicher Geruch nach Phosgen, COCl 2 , 
auf; das Chloroform nimmt dabei ferner saure Eeaktion an. Ein kleiner 
Zusatz von Alkohol (0,5 Proz.) ist im stande, diese Veranderungen sehr lange 
Zeit liinauszuschieben. Aus diesem Grunde hat das Arzneibuch ein Chloro- 
form aufgenommen, welches etwa 1,0 Proz. Alkohol enthalt. Eeines Chloro- 
form hat namlich bei 15° das spezifische Gewicht 1,500 und siedet bei 60,5°. 
Das von dem Arzneibuche vorgeschriebene Praparat soil ein spezifisches 
Gewicht von 1,485—1,489 besitzen und zwischen 60 und 62° sieden bezw. 
vollstandig bei dieser Temperatur iiberdestillieren. Aus diesen Zahlen er- 
gibt sich, daB ein Alkoholgehalt vorgeschrieben ist. Urn die Einwirkung 
von Luft und Licht abzuschwachen, soil es in gut geschlossenen GefaBen 
vor Licht geschutzt aufbewahrt werden. Treffen Chloroformdampfe mit 
offenen Flammen zusammen, so entsteht auch Phosgen, welches die 
Schleimhaute stark reizt. 

Wird ein wenig Chloroform mit alkoholischer Kalilauge und schwefel- 
saurem Anilin erhitzt, so tritt ein widerlicher Geruch nach Isocyanphenyl 
(Phenylisonitril) auf. 

Chloroform + Anilin + Kalium- = Phenyl- + Kalium- -f Wasser 

hydroxyd isonitril chlorid 

CHC1 3 + C 6 H 5 NH 2 + 3KOH = C 6 H 6 NC + 3KC1 + 3H 2 0. 

Priifnng. Durch die angegebene Isonitrilreaktion kann eine etwaige 
Verwechslung mit dem sonst sehr ahnlichen At hy li d e n e h 1 or i d, CH 3 CHC1 2 , 
welehes diesc Beaktion nicht gibt, festgestellt werden. — Wasser, welches mit zwei 
Raumteilen Chloroform durch schiittelt wurde, soil blaues Lackmuspapier nicht roten 
(Ameisensaure, Salzsaure) und, wenn man es auf ein gleiches Volum der volu- 
metrischen Silbernitratlosung schichtet, keine Triibung erzeugen (Chlor, Salzsaure). 
— Wird Chloroform mit Jodzinkstarkelosung geschiittelt, so soil weder eine Blaming 
derselben noch eine violette Farbung des Chloroforms (durch Jod) eintreten (f r e i e s 
Chlor). — Es soil kein Phosgen enthalten, das durch widerlichen, erstickenden 
Geruch erkannt werden wurde. — Werden 20 ccm Chloroform mit 15 com reiner kon- 
zentrierter Schwefelsaure in einem mit Glasstopfen versehenen, vorher mit Schwefel- 
saure ausgespiilten Gefafi von 3 cm lichtem Durchmesser ofter durchschiittelt, so soil 
nach Verlauf einer Stunde eine Farbung der Schwefelsaure nicht eintreten. Das Chloro- 
form verhalt sich gegen Schwefelsaure wie die gesattigten Kohlenwasserstoffe ; es wird 
durch dieselbe nicht veriindert, wohl aber werden Chloride des Athans und des Pentans 
(Athylidenchlorid und Amylchlorid, letzteres aus fuseligem Alkohol her- 
stammend) unter Braunung der Schwefelsaure angegriffen. 

In der Technik wird das Chloroform haufig als Auflosungsmittel be- 

niitzt, so z. B. zum Losen von Guttapercha. 

Tetrachlormethan, CC1 4 , Carboneum, tetrcwMoratwm, Tetraohlorkohlen- 
s t o f f, entsteht durch Einwirkung von Chlor auf Chloroform und ist eine diesem in 
alien Eigenschaften sehr ahnliche Fliissigkeit. Siedepunkt 77°, spezifisches Gewicht 1,599. 
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Ein technisches P r a p a r a t, welches zur Bxtraktion von Fetten und Olen 
aus Knochen und olhaltigen Samen, auch als nicht brennbares Fleckenreinigungsmittel 
an Stelle von Benzin angewendet wird, wird erhalten durch Einwirkung von Chlor auf 
Schwefelkohlenstofi. 

SchwefelkohlensJ;ofl + Chlor = Tetrachlorkohlenstoff + Chlorschwefel 
CS 2 + 6 CI = CC1 4 + S 2 C1 2 . 

Chlorderivate des Athans. Es sind nicht weniger als 9 versehiedeno 
Chlorsubstitutionsprodukto des Athans bekannt. 

Monochlorathan C 2 H 5 C1, 2 Dichlorathane C 2 H 4 C1 2 , 2 Trichlorathane C 2 H 3 C1 3 , 
2 Tetracblorathane C 2 H 2 C1 4 , Pentachloriithan C 3 HC1 5 und Hexaehlorathan C 2 C1 B . 

Bei den Di-, Tri- und Tetrachlorathanen unterscheiden wir c- und (3-Verbindungen: 
CH 3 .CHC1 2 = oc-Diehlorathan, CH 2 C1 . CH 2 C1 = fi-Dichlorathan, 

CH 3 .CC1 3 = a-Trichlorathan, - CH 2 C1 . CHC1 2 = p-Trichlorathan, 
CH 2 C1 . CC1 S = a-Tetrachlorathan, CHC1 2 . CHC1 2 - p-Tetrachlorathan. 

Monochlorathan, CH 3 CH 2 C1, Athylchlorid, Aethyliwm chloratwm, Aether 
chloratus, wird durch Einwirkung von Salzsaure auf Athylalkohol erhalten: 
Athylalkohol + Chlorwasserstoff = Athylchlorid + Wasser 
C 2 H s OH + C1H = C 2 H 5 C1 + H 2 0. 

Es ist eine atherische, bei + 11 — 12° siedende Fliissigkeit. Das Athylchlorid wird 
als Kalteanastheticum, d. h. zur Erzeugung ortlieher Temperaturerniedrigung durch 
Aufstauben auf die Haut angewendet. 

a-Dichlorathan CH 3 CHC1 2 , Athylidenohlorid, (Athidenchlorid), 
AethyMdenwm chloratwm, wird durch Einwirkung von Chlor auf Monochlorathan 
erhalten, oder durch Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf Aldehyd (Paraldehyd) : 
Aldehyd 4- Phosphorpentachlorid = Athylidenohlorid 4- Phosphoroxychlorid 
CH s COH + PC1 6 = CH 3 CHC1 2 -f P0C1 3 . 

Es bildet sich ferner als Nebenprodukt bei der Chloralfabrikation. Es ist eine farblose, 
dem Chloroform auBerlich sehr ahnliche Fliissigkeit, die wohl einmal mit diesem verwechselt 
werden konnte. Beide Korper unterscheiden sich durch die bei Chloroform angegebene 
Isonitrilreaktion. Siedepunkt 59°, spezifisches Gewicht 1,198. Es wirkt anasthesierend. 

[5-Dichlorath.an, CH 2 C1CH 2 C1, Athylenchlorid, Aethylenwm chloratwm,. 

Liquor hollandicus. Diese auch unter dem Namen ,,01 der hollandischen 
vier Chemiker" bekannte Verbindung entsteht durch direktes Zusammenleiten 
gleicher Volumen trockenen Chlor- und trockenen Athylengases. Unter Selbsterwiirmung 
verbinden sich beide Gase zu einer EKissigkeit. 

Athylen + Chlor = Athylenchlorid 
C 2 H 4 + 2 CI = C 2 H 4 C1 2 . 

Das Athylenchlorid wird mit etwas Sodalosung gewaschen, mit Calciumchlorid 
getrocknet und rektifiziert. Es bildet eine farblose, angenehm riechende Fliissigkeit, 
die sich nicht mit Wasser, wohl aber mit Alkohol, Ather und fetten Olen mischt. Siede- 
punkt 85°, spezifisches Gewicht 1,247 bei 18°. 

Priifung auf Sauren, freies Chlor wie bei Chloroform. Es gibt nicht die Isonitril- 
reaktion. 

ot-Trichlorathan, CH 3 CC1 3 , Methylchloroform, laBt sich auffassen als 
Chloroform, CHC1 3 , in dem das H-Atom durch die Methylgruppe ersetzt ist. Es entsteht 
durch Einwirkung von Chlor auf Athylchlorid oder Athylidenchlorid im Sonnenlicht 
und bildet eine chloroformahnliche Fliissigkeit, die bei 74,5° siedet. 

Ein Gemisch verschiedener Chlorderivate des Athans ist der Aether anaestlietieus, 
der durch weitergehende Einwirkung von Chlor auf Athylchlorid und Athylidenchlorid 
erhalten wird und friiher Anwendung als Anastheticum fand. 

Hexaehlorathan, C 2 C1 6 , Perchlorathan, ist das Endprodukt der Einwirkung 
von Chlor auf Athan. Es bildet farblose Kristalle, die bei 187° schmelzen. 
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Bromderivate. 

Die Bromsubstitutionsprodukte der Kohlenwasserstoffe 
werden analog den Chlordeiivaten gebildet und besitzen die analoge Zu- 
sammensetzung. Von ihnen interessiert uns nur das dem Chloroform ent- 
sprechend zusammengesetzte Bromoform, CHBr 3 , das A t h yl b r o m i d, 
C 2 H 3 Br, und das Athylenbromid, C 2 H 4 Br 2 . 

Tribrommethan, CHBr 3 , Bromoformium, B r o m o f o r m ist em 

volliges Analogon des Chloroforms. 

Zur Darstefhmg wird z.unachst Brom in kalte Kalkmilch ta zur Sattagung einge- 
tragen, wodnrch Calciumhypobromit, CaOBr,, entsteht. Dann wi rd Aceton hmzn gefug 
mid das Gemisch der Destination unterworfer, Die Bildung des B ™™ io ™?™^ 
genau wie die des Chloroforms ans Aceton nnd Chlorkalk, mar, braucht m die Gteichungen 
auf S. 310 nur fur Caleiumhypochlorit Calciumhypobromit einzusetzen. Das mit clen 
Wasserdampfen iiberdestillierte Bromoform wird, wie bei Chloroform angegeben gere mg , 
d. h. man wascht es mit Wasser, dann mit konzentrierter ^ ei f^ Xe \ 6 ^f n ^ 
Sodalosung, entwassert mit geschmolzenem Calciumchlorid und rektrfmert unter Zusatz 
einer kleinen Menge Mandelol, das Verunreimgimgen zuruckhalt, _ _ 

Das Bromoform ist eine schwere, farblose, chloroformartrg riechende 
Fliissigkeit von siiBlichem Geschmack, fast unloslich in Wasser, leicht m 
Ather und Weingeist loslich. Siedepunkt 148-1500. Bs wird durch Ab- 
kiililung auf 0° fest und schmilzt dann bei + 7°. Das spezifische Gewicht 
des reinen Bromoforms ist 2,9045 bei 15°. Da das reine Bromoform sich 
unter Einwirkung von Licht und Luft leioht zersetzt unter Braunfarbung, 
so schreibt das Arzneibuch, urn diese Zerseteung zu vermeiden, em Bromo- 
form mit einem Gehalt von etwa 4% Weingeist vor; das spezdische Gewicht 
dieses offkinellen Bromoforms ist 2,829-2,833 bei IBP. - Das Bromoform 
gibt die Isonitrilreaktion ebenso wie das Chloroform s fe. JJ1- 
g Priifung 1. Mit gleichen Raumteilen Bromoform geschutteltes Wasser soil blau es 
Lackmuspapfer nicht b o f o r t roten (freie Saure) und wenn es vorsicht.g an verdun.te 
Silbernitatlosung gesehiehtet wird, eine Trubnng nxcht — ^« s « 

<tof f) — 2 Beim Schiitteln von 2 ecm Bromoform nnd 2 com Wasser nut u,o can 
s t o X rj. &. nauu ^ StSrkelosung geblaut, noch das Bromoform 

Jodzinkstarkelosung sol sofort wedex ^d * Stote^ > g • Beim 

violett gefarbt werden (freies ^fT^^^iSrter Schwefelsaure in einem zuvor 
Schiitteln gleicher Mengen Bromoform nnd k°^™ ie SchwefeMnre iimerhalb 10 Mi- 
mit konzentrierter Schwefelsaure S^^^^^^^^- ^cOoroiorm). 
nuten nicht gefarbt werden (frernde Bromverbmcrangen, r_ 4 „+,,„„ 

/~i tt -d, i 4- b tt-1 h r o mi d, B r o m a t n y 1, Aether 
Monobromathaii, C 2 H 5 Br, A t h y f d r o m i u i-. j , 

mu uu , ., d Arzne ibuches durch Destillation emer 

bromatus, ist nach der Vorscirrirt ae s ju&liv 
Mischung von Weingeist, Schwefelsaure und Kaliumbro- 

mid darzustellen. (Nicht aus ^^f^.^^fZLc 
Schwefelsaure + Alkohol - **£*— , Wasser 

AthylschwSaure + " K^omid == At^mid J Kal^mMsrdfat 
SO H C H + KBr = ^2 a s D1 ' 4 

Fiir technische Zwecke wird Athylbromid auch aus Alkohol und Phos- 
phortribromid dargestellt, indem man roten Phosphor m A kohol suspends 
und Brom .uflieBen laBt. Hierbei bildet sich aus Brom und Phosphor zuerst 
Phosphortribromid . 
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Alkohol + Phosphortribromid = Athylbromid + Phosphorige Saure 
3C 2 H 5 OH+ PBr 3 = 3 C 2 H 5 Br + P0 3 H 3 . 

Ein so dargestelltes Praparat kann giftige Verbindungen entlialten 
(von Arsen herriihrend, welches im roten Phosphor meist enthalten ist) und 
darf deshalb fur arzneiliche Zwecke nicht verwendet werden. 

Das Aethylbromid ist eine wasserklare, atherisch riechende Fliissigkeit, 
spezifisches Gewicht 1,453 bis 1,457, Siedepunkt 38 — 40°. Es wird der 
besseren Haltbarkeit wegen mit etwa 1 Proz. Alkohol versetzt und vor Lioht 
seschiitzt aufbewahrt. Es wird als Anasthetikum beniitzt. 

o 

Prufung. 5 ccm Athylbromid, mit 5 com Schwcfelsiiure gesohiittelt, diirfen letztero 
birmen einer Stunde nicht farben (Phosphor- und Schwefel verbindungen, auch 
Fuselolderivate). — Wasser, welches mit Athylbromid gesohiittelt wurde, reagiere 
niehtsauerundwerde durch Silbernitratlosung nicht sofort getriibt (Bromwasserstof f). 

Dibromathan, C 2 H 4 Br 2 oder CH 2 Br — CH 2 Br, Athylenbromid. 

Zur Darstellung leitet man reines Athylen (s. S. 305) in Brom, welches sich unter 
Wasser befindet, so lange ein, bis die Farbe des Broms verschwunden und eine fast 
farblose Fliissigkeit entstanden ist. 

Athylen + Brom = Athylenbromid 
C 2 H 4 + 2 Br .- C 2 H 4 Br 2 . 
Zur Reinigung wird das Athylenbromid mit erst verdiinnter Natriumcarbonatlosung, 
dann mit Wasser gowaschen, mit Ohlorcalcium entwassert und rektifiziert. 

Athylenbromid ist eine sell were farblose Fliissigkeit. Siedepunkt 
130°. Spezifisches Gewicht 2,18. 

Jodderivate. 

Die Jodsubstitutionsprodukte entstehen im allgemeinen 
nach denselben Methoden wie die Chlorderivate, jedoch 'fiihrt die direkte 
Einwirkung von Jod auf die gesattigten Kohlenwasserstofie wegen der redu- 
zierenden Eigenschaften der gebildeten JodwasserstofEsaure nur bei An- 
wesenheit von Jodsaure, J0 3 H, oder Quecksilberoxyd, HgO, zumZiel. Erstere 
setzt sich mit JodwasserstofEsaure zu Jod um : J0 3 H + 5 JH = 3 H 2 + 6 J, 
letzteres bildet mit ihr unlosliches Merkurijodid, HgJ 2 - Von alien Jodderi- 
vaten hat fiir uns nur das dem Chloroform entsprechende Jodoform, 
CHJ 3 , praktiscb.es Interesse. 

Trijodmethaii, CHJ 3 , Jodoforniiwm, Jodoform, wurde 1822 von 
Serullas entdeckt und fiir Jodkohlenstoff gehalten. Es entsteht bei der Ein- 
wirkung von Jod bei Gegenwart von Alkalien auf viele organische Korper, 
z. B. Alkohol, Aceton, Aldehyd, Milchsaure, Zucker, Dextrin, EiweiB. 

Darstellung. 1. Zu einer Auflosung von 2 T. kristallisierter "Soda in 10 T. Wasser 
setzt man 1 T. Alkohol, erwarmt das Gemisch auf etwa 70° und bringt nun in kleinen 
Portionen nach und nach 1 T. Jod hinein. Nach jedesmaligem Jodzusatz wird umgesehiittelt, 
bis Entfarbung eingetreten ist. Beim langsamen Erkalten der Fliissigkeit schieBt das 
Jodoform in kleinen gelben, gliinzenden Kristallen an. 

Die Bildung des Jodoforms laBt sich durch eine einfache Gleichung nicht aus- 
driicken, weil eine ganze Reihe von Umsetzungen nebeneinander verlaufen. 

Die erhaltenen Kristalle werden mit Wasser gewaschen, zwischen Fliefipapier 



Alkohole. gjg 

abgepreBt und moglichst schnell an einem gegen Licht geschiitzten Orte getrocknet. 
Durch Einleiten von Chlor in die Mutterlauge kann man noch weitere Mengen Jodoform 
erhalten, indem das Chlor aus den Jodsalzen Jod in Ereiheit setzt, welches nun wieder 
Jodoform bilden kann. 

2. Ein sehr reines Jodoform erhalt man aueh durch Zersetzung einer alkalischen 
alkoholischen Losung von Kaliumjodid durch den elektrischen Strom unter gleichzeitigem 
Einleiten von Kohlendioxyd. 

Das Jodoform bildet zitronengelbe, glanzende, seoliseckige Blattchen 
oder Tafeln, welclie fettig anzuf iihlen sind und einen durchdringenden, safran- 
artigen Geruch verbreiten. Sein spezifisclies Gewicht 1st fast 2,00. Der 
Schmelzpunkt liegt bei etwa 120°. Es verfliichtigt sich schon bei gewohn- 
licher Temperatur, wie man aus seinem starken Geruche schlieBen muB; 
bei vorsichtigem Erhitzen sublimiert es; rasoh erhitzt, zersetzt es sich unter 
Ausscheidung von Jod. In Wasser ist es unloslich, kann aber mit Wasser- 
dampfen ohne Zersetzung destilliert werden. 1 T. Jodoform lost sick in 
50 T. kaltem oder etwa 10 T. siedendem Alkohol, auck in 5,2 T. Ather. Der 
Geruch des Jodoforms ist ein stark anhaf tender. GefaBe, in denen Jodo- 
form enthalten war, reinigt man am besten mit alkoholischer Kalilauge. 
— Als Mittel, den Geruch zu verdecken, wird namentlich das Cumarin bezw. 
die Tonkabokne empfohlen, auch Kaffeepulver verdeckt sehr gut den Geruch. 

Priifung. Das Jodoform soil beim Erhitzen vollkommen fliichtig sein. Ein Riick- 
stand konnte von den bei der Bereitung in Anwendung kommenden Alkalien herruhren. — 
Mit Jodoform geschiitteltes Wasser soil nach dem Eiltrieren weder durch Silbernitrat 
(Chloride oder Jodide), noch durch Baryumnitratlosung (Sulfate) getriibt werden. 

Dijodoform, C 2 J 4 , als Ersatz des Jodoforms empfohlen, istTetrajodathylen 
und wird durch Einwirkung von Jod auf Dijodacetylen, C 2 J„ , erhalten. Gelbe prismatische 
Nadeln, Schmelzpunkt 192°. 

Alkohole. 

Die Alkohole leiten sich von den Kohlenwasserstofien dadurch ab, daB 

in diesen ein oder m e h r e r e H-Atome durch die Hydroxylgruppe — OH 

ersetzt sind. 

CH 4 CH 3 OH 

Btethan. Methylalkoliol. 

Je nach Anzahl der vorhandenen Hydroxylgruppen sind die Alkohole 
entweder einwertig (einatomig), oder mehrwertig (mehratomig). 
Betrachten wir zunachst die einwertigen Alkohole, die sich von den gesattigten 
Kohlenwasserstofien herleiten. — Ihre Anzahl wird nach der gegebenen 
Erklarung mindestens ebenso groB sein miissen als die der moglichen Kohlen- 
wasserstoffe. Sie wird indessen noch bedeutend groBer durch eigentiimliche 
Isomerieverhaltnisse, die sich fiir diese Korper ergeben. 

Der vom Methan, CH 4 , sich ableitende Methyl alkohol wird die Pormel 
CH„ • OH besitzen, ebenso kann kein Zweifel sein, daB der vom Athan, CH 3 — CH S , sich 
ableitende Athylalkohol die Pormel CH 3 • CH 2 ■ OH haben muB. Anders liegen 
die Verhaltnisse schon beim nachsten Kohlenwasserstoff , beidemPropan, CH 3 — CH 2 — CH 3 . 
Hier bieten sich uns zwei Moglichkeiten : Entweder konnen wir die Substitution in einer der 
beiden CH 3 -Gruppen vornehmen und wir erhalten dann den Korper CH 3 — CH 2 — CH 2 • OH, 
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oder aber wir konnen ein H-Atom der CH 2 -Gruppe ersetzen und werden dann zu der 
Verbindung 

£S 3 >CH • OH 

gelangen. Beido Korper sind nach unserer Erklarxmg Alkohole und, weil sie vom Propan 
sich lierleiten, Propylalkohole;sie unterscheiden sich voneinander jedooh dadurch, 
daB der erstere durch Substituierung eines H-Atomos der CH 3 - Gruppe entstanden ist, 
also die G r u p p e — CH 2 • OH enthalt, wahrend bei dem anderen die Ersetzung durch 
die Hydroxylgruppo innerhalb einer CH 2 - Gruppe stattfand und er somit die Gruppe 
^CH ■ OH enthalt. 

Bei dem niielisten Kohlenwasserstoff, dem Butan, komplizieren sich, diese Verhalt- 
nisse noch writer. Das Butan existiert in zwei isomeren Modifikationen, als n o r- 
males Butan CH 3 — CH 2 — CH 2 — CH 3 und als Isobutan 

CH 3 -^CH. 

CH 3 / 

Bei dem normalen Butan befinden wir uns in der gleichen Lage wie beim 
Propan, wir konnen die Substitution in einer CH 3 - Gruppe oder in einer der beiden 
CH 2 -Gruppen vornehmen; wir erhalten im ersteren Falle die Verbindung 

CH 3 — CH 2 —CH 2 — CH 2 ■ OH, 
im letzteren die Verbindung 

CH 3 — CH(OH)— 0H 2 — CH 3 . 

Bei der Ableitung eines Alkohols vom Isobutan gelangen wir zu vollkommen 
neuen Eesultaten. Wir konnen bier die Substituierung entweder in einer CH 3 - Gruppe 
oder in der CH- Gruppe vornehmen und gelangen zu den Verbindungen 

CH 3 -. p ^H 
CH 8 ^ U ^CH 2 ■ OH 
und 

CH 3 \ 

CH 3 -^C • OH. 

Die letztere Verbindung namentlich erregt unser Interesse deshalb, weil sie aus 
dem Isobutan dureh Substituierung des H- Atonies der CH- Gruppe entstanden ist, mit- 
hin die Gruppe =C • OH enthalt. — Bei den hoheren Kohlenwasserstoffen vergrofiert 
sich die Zahl der moglichen isomeren Alkohole auBerordentlich : trotzdem ist es ziemlieh 
leicht, einen tTberblick iiber dieselben zu gewinnen. Wir teilen namlich alle Alkohole 
ein in: primare, sekundare und tertiare. 

Primare Alkohole entstelien aus Kohlenwasserstoffen durch 
Ersetzung eines H-Atomes innerhalb einer CH 3 - Gruppe durch OH; sie ent- 
halten daher die Gruppe — CH 2 OH (primar alkoholische Gruppe). 

Sekundare Alkohole entstehen aus Kohlenwasserstoffen durch 
Ersetzung eines H-Atomes innerhalb einer CH 2 -Gruppe; sie enthalten daher 
die Gruppe =CH • OH (sekundar alkoholische Gruppe). 

Tertiare Alkohole entstehen aus Kohlenwasserstoffen durch 
Ersetzung eines H-Atomes in einer CH-Gruppe; sie enthalten daher die 
Gruppe =C OH (tertiar alkoholische Gruppe). 

Primare Alkohole. Sekundarer Alkohol. Tertiarer Alkohol. 

H— CH 2 OH CH 3N CH 3 \ 

MethykukolioL CH 3 - >1 '" ' " CH 3 — -C • OH 

CH 3 — CH 2 • OH Sekundarer CH 3 / 

Athylalkohol. Oder lsopropylalkohol. Tertiarer Butylalkohol. 
CH 3 — CH 2 — CH 2 -0H 
Prima rer kropy! alkohol. 
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Indessen ware es trotz dieser Einteilung oft nicht moglich, verschiedene 
isomere Alkoliole scharf auseinanderzuhalten. So existieren beispielsweise 
zwei primare Butylalkohole von den Formeln 

CH 3 — CH 2 — CH 2 — 0H 2 • OH 



und 

CK„ 



CH ~>CH— CH 2 • OH. 



Dm diese Isomerien zum Ausdruck zu bringen, leitet man alle einwertigen 
Alkoliole vom Methylalkohol oder Carbinol, CH 3 0H, ab. Man kann 
danach die erstere Verbindung als Normalpropylcarbinol be- 
zeichnen, Weil sie Carbinol ist, in welchem ein H-Atom dureh den normalen 
Propylrest CH 3 — 0H 2 — 0H 2 — ersetzt wurde. Den zweiten Korper be- 
nennt man nacb dem gleiclien Prinzip als Isopropylcarbinol; 
alle vier Butylalkohole wiirden danach in folgender Weise auseinanderzu- 
lialten sein: 

1. CH 3 — CH 2 -CH 2 — CH 2 -OH 2. CH 3 . „„ 

Normaler Butylalkohol Oder CH~-^ 2 ' 

Normal-Propyloarbinol. ^propylcarbinol. 

3. CH 3 . .„ QH 4. CH 3 \ 

CH 3 — Ca 2 > h n ° " CH 3 -^0 ■ H 

Methyiathylcarbinol. CH 3 / 

Trimethylcarbinol. 

GroBe Verschiedenheit zeigen primare, sekundare und tertiare Alkohole 
in ihrem Verhalten gegen Oxydationsmittel. Den Vorgang der Oxydation 
konnen wir uns so vorstellen, daB bei dieser Eeaktion die in den alkoholischen 
Gruppen noch vorhandenen H-Atome nacheinander in OH- Gruppen ver- 
wandelt werden. — Sind infolge der Oxydation zwei oder 
mehrere OH -Gruppen an dem namlichen C-Atom v o r- 
handen, sotritt AbspaltungvonWasserein. 

Die primaren Alkohole gehen bei der Oxydation zuniichst in 

Aldehyde, dann in S a u r e n iiber. 

-H /H M) 

. -H + O = CH 3 Cf-Op = H 2 + CH 3 cC 
\OH \|OH| X H 

Athylalkohol. Aldehyd, 

• CH S -C^g + O = 0H 3 -C;(O H 

Aldehyd. Essigsaure. 

Den Aldehyden ist die einwertige Aldehydgruppe — (V jj, den 

Sauren die einwertige Carboxylgruppe — C</qjj eigentiimlich. 

Die sekundiiren Alkohole werden bei der Oxydation in Ke- 
tone umgewandelt, bei weiterer Oxydation zerfallt die Molekel unter Bil- 
dung von Sauren mit niederem C-Gehalt. 

S> c <5h + ° = S>°<gg - H *° + s>°=°- 

SekundSrer Dimethylketon oder 

Propylalkohol. Aceton. 
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Die Ketone enthalten die charakteristische, zweiwertige Ketongruppe 
=--0=0. 

Die tertiaren Alkohole werden, Weil in ihren alkoholischen 
Gruppen keine H-Atome mehr entkalten sind, bei gemaBigter Oxydation 
nicht angegrifEen, durch starke Oxydation zerfallt die Molekel. 

In den Alkoholen ist das H-Atom der Hydroxylgruppe durch Kaiium 
oder Natrium ersetzbar. Es entstehen bei der Einwirkung der Alkalimetalle 
auf Alkohole die Alkoholate. 



Athylalkohol 
C 2 H 5 OH 


+ Natrium = Natriumathylalkoholat + 

(Natriumathylat) 
+ Na = 2 H 5 ONa + 

Gtrenzalkohole. 

C n H2n 4- 1 OH. 


Wasserstoff 
H. 


Methylalkohol 

Athylalkohol 

Propylalkohole 

Butylalkohole 

Amylalkohole 


CH 3 . OH Hexylalkohole 
C 2 H 5 • OH Heptylalkohole 
C 3 H 7 -OH Cetylalkohol 
C 4 H 9 ■ OH Cerylalkohol 
CbH^.OH Melissylalkohol 


C 6 H 13 .OH 
C 7 H 15 • OH 

C 16 H 33 • 0H 

C 2(i H S3 . OH 
C 3t>H 61 • OH. 



Allgemeine Bildnngsweisen. 

1. Durch Einwirkung von Alkalihydroxyd (KOH, KaOH) in waBriger Losung 
(s. S. 304) oder von feuchtem Silberoxyd auf Halogenalkyle. 

Athylbromid + Kaliumhydroxyd = Athylalkohol + Kalmmbromid 
C 2 H 5 Br + KOH = C 2 H 5 OH -f KBr. 

2. Durch Reduktion der Aldehyde mit naszierendem Wasserstoff (primare Al- 
kohole). 

Aoetaldehyd + Wasserstoff = Athylalkohol 
CH 3 COH + 2H = CH 3 CH 2 OH. 

3. Durch Reduktion der Ketone mit naszierendem Wasserstoff (sekundare Alkohole). 

Aeeton + Wasserstoff = Isopropylalkohol 
(CH„) 2 CO + 2H = (CH„) 2 CHOH. 

4. Durch Erhitzen von Alkylschwefelsauren mit Wasser. 

Athylschwefelsaure -|- Wasser = Athylalkohol + Sehwefelsaure 
S0 4 HC 2 H s + H 2 = C 2 H 5 OH + S0 4 H 2 . 

Die Alkylschwefelsauren konnen leicht aus den ungesattigten Kohlenwasserstoften 
CnH2n und Sehwefelsaure erhalten werden (s. S. 305). 

5. Durch Einwirkung salpetriger Saure auf die Alkylamine. 

Athylamin + Salpetrige Saure = Athylalkohol + Stickstoff + Wasser 
C 2 H 5 NH 2 + NOOH = C 2 H 5 0H + 2N + H 2 0. 

Methylalkohol (Methanol)*), CH 3 -OH, Holzgeist, Alkohol 

methylicus, kommt als Salicylsauremethylester, C 6 H 4 (0H)C00CH 3 , im 

Wintergreenol, dem 01 von Gaultheria procumbens, vor und kann aus 

diesem durch Verseifen mit Alkalien erhalten Werden. 

Salicylsauremethylester + Kaliumhydroxyd = Methylalkohol + Kaliumsalicylat 
C 6 H 4 (OH)COOCH 3 + KOH = CH 3 OH + C 6 H 4 (OH)COOK. 



*) Die Namen der Alkohole nach der Genfer Nomenklatur werden gebildet durch 
Anhangung der Silbe ol an die Namen der Kohlenwasserstoffe, Methan — Methanol etc. 
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Er findet sich ferner in den fliissigen Produkten der trockenen Destil- 

lation des Holzes, dem sogenannten Holzessig. 

Gewinnung. Der rohe Holzessig, welcher neben Wasser namentlieh Essig- 
saure, Methylalkohol und Aceton enthalt, wird mit Atzkalk neutralisiert und hierauf 
der Destination unterworfen. Essigsaures Calcium bleibt zuriick, wahrend Aceton und 
Methylalkohol iibergehen. Das Destillat wird durch wiederholte Destination mit Atz- 
kalk entwassert und hierauf mit geschmolzcnem Calcmmchlorid versetzt. Mit diesem 
geht der Methylalkohol, nicht aber das Aceton, eine kristallisierende Verbindung ein. 
Dieselbe.wird gesammelt, durch Pressen vom anhaftenden Aceton befreit und dann durch 
Destination mit Wasser zersetzt, wobei reiner waBriger Methylalkohol iibergeht, welcher 
durch wiederholte Destination, zuletzt mit Atzkalk, ziemlich wasserfrei erhalten wird. 

Der Methylalkohol ist eine farblose, dem gewohnliehen Alkohol in alien 
Eigenschaften sehr ahnliche Fltissigkeit. Sein spezifisches Gewicht ist 0,814 
bei + 4°, er siedet bei 66°. Er ist mit Wasser, Alkohol, Ather in jedem 
Verhaltnis mischbar. Entziindet, verbrennt er mit schwach leuchtender 
Flamme. Seine Dampfe geben mit Luft explosive Gemenge. 

Mit wasserfreiem Calciumchlorid vereinigt er sich zu der kristallisieren- 

den Verbindung CaCl 2 . 4CH 3 OH, aus welcher er durch Erhitzen mit Wasser 

wieder abgeschieden wird. Er gibt nicht die Jodoformreaktion. 

Durch Oxydation geht der Methylalkohol zunachst in formalde- 

h y d, HCOH, und dann in Ameisensaure, HCOOH, iiber. 

HCH 2 OH + O = HCOH + H 2 
HCOH + O = HCOOH. 

Technische Verwendung findet der Methylalkohol zur Darstellung che- 
mischer Praparate, z. B. von Methylchlorid, CH 3 C1, fur Teerfarbenfabriken. 
Ferner beniitzt man ihn, da sein Auflosungsvermogen bedeutender ist als 
das des gewohnliehen Alkohols, vielfach zur Darstellung von Lacken, Fir- 
nissen und Polituren. Roher Holzgeist dient zum Denaturieren 
von Weingeist. 

Athylalkohol (1 1 h a n o 1) , C 2 H 5 ■ OH, Weingeist, Spiritus, 
Alkohol, findet sich in der Natur an organische Siiuren gebunden in Form 
von Estern, in dem atherischen 01 einiger Umbelliferen, z. B. Heracleum 
Sphondijlium. Er entsteht bei der sogenannten geistigen Garung aus 
Zuckerarten und ist deshalb der wesentliche Bestandteil unserer gegorenen 
Getranke, wie Wein, Bier, Met, . Branntwein, Rum, Arrak, Kognak, Kumys, 
Kefir. 

Geistige oder alkoholische Garung. 
Unter alkoholischer Garung verstehen wir die Zerlegung von Zucker- 
arten in Athylalkohol und Kohlendioxyd, bewirkt durch die Hefe, Sac- 
charomyces cerevisiae, ein SproBpilz, der einzelne Zellen von etwa 0,01 mm 
Durchmesser bildet, die kettenformig aneinandergereiht sind. 
Traubenzucker = Athylalkohol + Kohlendioxyd 
C 6 H 12 6 = 2C 2 H 5 OH + 2C0 2 . 

Friiher nahm man an, dafj zur Zerlegung des Zuckers in Alkohol und 
Kohlendioxyd die Lebenstatigkeit, das Wachstum der Hefe erforderlich sei, 
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neuerdings ist aber festgestellt worden, dafi die Hefe ein Ferment, die Z y- 
m a s e, erzeugt, welches die Zerlegung der Zuckerarten bewirkt. Dieses 
Ferment ist in dem aus lebenden zerkleinerten Hefezellen durch Pressen 
darstellbaren Saft enthalten, und der HefepreBsaft ist, ohne daB er lebende 
Hefezellen enthalt, imstande, Zuckerarten in Alkohol und Kohlensaure 
zu zerlegen. AuBer Alkohol und Kohlensaure entstehen bei der Garung 
immer noch verschiedene Nebenprodukte. Etwa 6 Proz. des Zuckers geben 
nicht Alkohol und Kohlensaure, soiidern Glycerin, Bernsteinsaure 
und Fuselole (hohere Alkohole, besonders Amylalkohol). 

Nicht alle Zuckerarten werden durch das Hefeferment direkt zerlegt. 

Traubenzucker, Fruchtzucker und Malzzucker 
werden direkt vergoren. 

Rohrzucker wird durch ein ebenfalls von der Hefe erzeugtes Fer- 
ment, Invertin, in Traubenzucker und Fruchtzucker verWandelt (in- 
vertiert) und dann vergoren. 

Milchzucker wird durch die Hefefermente nicht verandert. 

Auch Starke (starkehaltiges Getreide oder Kartoffeln) kann zur 
Gewinnung von Alkohol dienen, wenn man die Starke in garungsfahige 
Zuckerarten uniwandelt. Hierzu dient ein Ferment, welches beim Keimen 
der Gerste entsteht und im Mak enthalten ist, die sogenannte Diastase. 
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W ein. Der Traubensaft (Most) enthalt Traubenzucker, der durch die Hefe direkt 
vergoren wird. Durch Destination von Wein erhalt man den Kognak (Spiritus 
e vino). 

Bier. Gerste wird angefeuchtet und keimen gelassen. Wenn die Keime eine ge- 
wisse Lange erreicht haben (einige Zentimeter), wird die gekeimte Gerste gedarrt und die 
Keime werden abgesiebt. Die gekeimte und gedarrte Gerste, welche sich auBerlich wenig 
verandert hat, wird als Malz bezeichnet. Das Malz enthalt das beim Keimen der Gerste 
entstandene Ferment Diastase. — Das gemahlene Malz wird dann mit Wasser an- 
geriihrt auf etwa 60° erwarmt (M a i s c h e n). Hierbei wird die Starke der Gerste durch 
die Wirkung der Diastase in garungsfahigen Zucker (Maltose, Malzzucker) 
iibergefuhrt. Dann wird die Mischung gekocht, die abfiltrierte Fliissigkeit , die 
W ii r z e, mit Hopfen gekocht und nach nochmaligem Filtrieren stark abgekiihlt. Die 
kalte Wiirze wird dann in Garbottichen mit Hefe versetzt und bei niedriger Tem- 
peratur (4 — 8°) vergoren (untergariges Bier). Nach vollendeter Garung wird die ver- 
gorene Fliissigkeit von der am Boden abgesetzten Hefe abgelassen und zur volligen 
Klarung in groBen Fassern gelagert. Durch Vergiirung bei hoherer Temperatur (15 — 20°) 
erhalt man das obergarige Bier, bei wejehem die Hefe wahrend der Garung oben auf 
der Fliissigkeit schwimmt. 

Kornbranntwein. Getreide (Roggen, Gerste, Mais etc.) wird gemahlen, 
mit Malz gemisoht eingemaischt, dio Fliissigkeit nach der Verzuckerung der Starke 
vergoren und der Destination unterworfen. 

A r r a k wird in ahnlicher Weise wie Kornbranntwein aus Reis gewonnen. 

Rum wird durch Vergarung von Zuckerrohrmelasse und nachfolgende Destination 
gewonnen. 

Kirschen- und Zwetschenbranntwein erhalt man durch Vergarung 
der gecnietschten Friichte und nachfolgende Destination. 

Met ist eine vergorene Losung von Bienenhonig. 
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Gewinnung von Alkohol aus Kartoffeln. 

Die Hauptmenge des in Deutschland erzeugten Alkohols wird aus Kartoffeln ge- 
wonnen. Kartoffeln werden gewaschen, gekocht, zerkleinert und mit Wasser zu einem 
Brei angemengt. Letzterer "wird bei etwa 50 — 60° mit ungefahr 5 Proz. gekeimter Gerste, 
Malz, versetzt, „eingemaiseht" und dieser Einwirkung etwa 12 Stunden lang 
ausgesetzt. Die Diastase des Maizes verwandelt liierbei die Starke der Kartoffeln in 
garungsfaliigen Zucker (Maltose, Malzzucker). 1st dieser Vorgang beendet, so setzt man 
der „Maische" Hefe zu und laBt die Garung bei etwa 15 — 20° verlaufen. 

Die als Nebenprodukt auftretende Kohlensaure wird zuweilen zur Darstellung von 
BleiweiB und technischem Natriumbikarbonat beniitzt. 1st der GarungsprozeB beendet, 
was man am Aufhoren der Kohlensaureentwicklung in den Garbottichen erkennt, so 
wird die „weingare Maische" der Destination aus eigentumlich konstruierten 
Apparaten (sogenannten Kolonnenapparaten , Dephlegmatoren) unterworf en. 
(Die Maische wird „gebrannt".) Die Apparate sind im wesentlichen niohts anderes als 
Destillierapparate mit sehr holiem Helm. Duroh Anwendung derselben erzielt man, daB 
hauptsachlich Alkoholdampfe iibergehen, w&hrend die leichter kondensierbaren Wasser- 
dampfe beim Aufsteigen in dem hohen Helm zu Wasser kondensiert werden, welches 
wieder in die Blase zuriickflieBt. Mit guten Apparaten kann direkt ein Alkohol von 
90—94 Proz. erhalten werden. Li der Blase bleibt die Schlempe (das P h 1 e g m a) 
zuriick, welche meist als Viehfutter verwendet wird. 

Der so erhaltene Kohspiritus ist aber, von seinem Wassergehalt 
abgesehen, nooh nicht rein; er enthalt noon die bei der Garung durch be- 
sondere Pilzarten gleichzeitig gebildeten Fuselole — Gemenge von 
Homologen des Athylalkohols, namentlich Amylalkoliol. — Um diese zu 
entfernen, wird er duroh Kohlefilter filtriert und hierauf einer nochmahgen 
sorgfaltigen Eektifikation unterzogen. — ■ Die zuerst iibergehenden Anteile, 
der „Vorlauf", enthalten etwas Aldehyd, welcher sich durch den auf der 
Kohle verdichteten SauerstofE gebildet hatte. Die mittleren Anteile kommen 
als Sprit oder rektifizierter Weingeist in den Handel, die letzten Partien 
(der Nachlauf) enthalten die schwerer fliichtigen Fuselole. Aus dem 
rektifizierten Alkohol wird fast wasserfreier Alcohol absolutus von 
99 — 99,5 Proz.' Gehalt durch Destination iiber frisch gebranntem Kalk, oder 
gegliihter Pottasche, oder entwassertem Kupfervitriol gewonnen. Ganz 
wasserfrei ist der Alkohol schwer zu bekommen und seiner wasseranziehenden 
Eigenschaften wegen noch schwerer zu erhalten. 

Der wasserfreie Alkohol bildet eine farblose, durchsichtige Mussigkeit 
von schwach Weingeistigem Geruche. Mit Wasser, Ather, Chloroform, Gly- 
cerin und vielen anderen Substanzen ist er in jedem Verhaltnis klar misch- 
bar. Beim Mischen mit Wasser tritt Erwiirmung und Kontraktion, d. h. 
Volumverminderung ein. 58 Vol. Alkohol und 54 Vol. Wasser geben beim 
Mischen nur 108 Vol. verdiinnten Alkohol. — Der Siedepunkt liegt bei 78,5°, 
das spezifische Gewicht ist bei 20° = 0,789. Durch Einwirkung groBer 
Kalte (—100°) wird der Alkohol dickfliissig. Durch Abkiihlung in ver- 
dunstender flussiger Luft kann er in Form groBer, dem Kandiszucker ahn- 
licher Krisfcalle erhalten werden. 

In chemischer Hinsicht zeigt der Athylalkohol (Weingeist) alle Eigen- 
schaften eines primaren Alkohols. Durch Oxydation geht er zunachst iiber 

Fischer, Clieraie fiir Pharmazeuten. 6. Aufl. 21 
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in den zugehorigen Aldehyd, Acetaldehyd, CH 3 CH0, bei weiterer 
Oxydation wird er in Essigsaure, CH3COOH, verwandelt. 

Reaktion auf Alkohol. Die zu untersuchende Miissigkeit wird destilliert und 
das Destillat mit kleinen Mengen Jod und Natriumcarbonat schwach erwarmt. 1st 
Alkohol zugegen, so tritt Jodoformbildung ein. 

Pharmazeutisch wichtig ist die Eigenschaft des Alkohols, eine groBe 
Anzahl von Substanzen in Losung zu bringen. Man beniitzt ihn daher zur 
Darstellung von Tinkturen, zur Auflosung von Harzen und einer Eeihe 
chemischer Substanzen, z. B. Jod, Salicylsaure, Benzoesaure, Kampher 
u. a. m. Auf seine Eigenschaft, Wasser begierig aufzunehmen, griindet 
sich seine Verwendung zu KonseTvierungszwecken (z. B. fur anatomische 
Praparate). Er wirkt dadurch konservierend, dafi er den Geweben Wasser 
entzielit und auf diese Weise Faulnis unmoglich maebt. Aus demselben 
Grunde ist er fur niedere Organismen ein Gift. — Alkohol ist brennbar, die 
Flamme ist wenig leuchtend, erzeugt aber hohe Hitze. Alkoholdampfe 
geben mit Luft explosive Gemenge (Spiritusmotoren), weswegen beim Han- 
tieren mit Alkohol Vorsicht anzuempfehlen ist. 

Was hier vom wasserfreien Alkohol gesagt ist, gilt mehr oder minder 
auch von den im Handel vorkommenden Alkoholsorten, welehe zwisehen 
4 und 20 Proz. Wasser enthalten. Solche waBrige Alkohole nennt man in 
der Praxis Alkohol und Weingeist, wahrend der absolute Alkohol 
ein seitener bemitztes Praparat ist. 

Der Wert einer alkoholischen Eliissigkeit richtet sich nach ihrem Ge- 
halt an absolutem Alkohol. Derselbe wird in der Praxis durch sogenannte 
Alkoholometer festgestellt. Diese sind glaserne Spindeln, welehe auf 
Ermittlung des spezifischen Gewichtes basiert sind, an Stelle der Angabe des 
spezifischen Gewichtes aber direkt den Prozentgehalt anzeigen. Am ge- 
brauchlichsten sind gegenwartig zwei Instrumente: 1. Alkoholometer 
nach Richter. Die Grade geben an, wieviel Gewichts prozente an ab- 
solutem Alkohol vorhanden sind. 2. Alkoholometer nach T miles. 
Sie geben den Gehalt in V o 1 u m prozenten an. 

Das Arzneibuch hat Alkohol mit verschiedenem Wassergehalt als Alkohol 
absolutus, Spiritus und Spiritus dilutus aufgenommen. 

Alcohol absolutus, absoluter Alkohol, wird hergestellt, indem man 
96prozentigen Alkohol des Handels mit frisch gebranntem Kalk digeriert und alsdann 
destilliert. Bei der ganzen Operation ist die Anziehung von Wasser durch Versohliisse 
von Atzkalk, Calcmmchlorid oder Natronkalk zu verhindern. 

Farblose Miissigkeit, Siedepunkt 78,5°, spezifisches Gewicht 0,796—0,800, ent- 
sprechend einem Gehalt von 99,7 — 99,4 Vohvmprozent oder 99,6 — 99,0 Gewichtsprozent. 
— Wegen der stark hygroskopischen Eigenschaften ist der absolute Alkohol in 
kleineren, v o 1 1 i g trockenen GefaBen, welehe mit guten Korken versehlossen sind, 
aufzubewahren. Die P r ii f u n g auf Eeinheit ist die gleiohe, wie unter Spiritus angegeben. 

Spiritus, Weingeist, ist ein farbloser, klarer, moglichst fuselfreier 
Alkohol von 90—91,2 Volumprozenten oder 85,6—87,2 Gewichtsprozenten. 
Sein spezifisches Gewicht ist = 0,830 — 0,834. 
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Priiftmg. Er soil mit Wasser in jedem Verhaltnis klar mischbar sein. Erne Triibung 
konntedurchaus den Lagerfassern ^rruhrende E xt ra«^^ 

Werden 10 ccm Spiritus mit 0,2 com Kalilauge to auf etwa 1 ccm verd ^J™ 
Buckstand mit verdimnter SoWelsa^ ^tar ^T^^teS^SS ■£ 
Fuselol auftreten (Gofers Beaktaon auf I useioi). iu onu g 

mi t 5 Tropfen SilbernitratKsung versetzt, - « n nen ^rju^nooh 
farben (reduzierende Verunremigungen, namentlicb. Aid ell yde, v 

konzentrierte reine Schwefelsaure ein gieiches Volumen Alkohol vorsichtag g««** 
so darf die Beriihrungszone keine rote Farbung zeigen (Me 1 a s s e 8 P " ^^J™ 
zeigt auBerdem meistens einen unangenehmen Geruch und ist unter all en ^mste^en 
fiir den Arzneigebrauch zu verwerfen). - Werden 10 ccm Spiritus mt 1 ccm Kalmm 
permanganatlosung versetzt, so soil die rote Farbung vor Ablauf von 20 Mnuten 
Lht in Gelb iibergehen (Aldehyde). - Duroh Schwefelwasserstofiwasser darf der 
Spiritus nicht gefarbt werden, widrigenfalls er Metalle, namenthch Kupf er ■ enthait, 
eine auf Zusatz von Ammoniak entstehende Farbung konnte Berbs an r e anzeigen. 
Endlich soil der Spiritus beim Verdampfen keinen Kiickstand hmterlassen. 

Spiritus dilutus wild durch Mischen von 7 T. Spiritus mit ,3 T. 
destilliertem Wasser dargestellt. Sein spezifisches Gewicht ist = 0,892-0,890, 
was einem Gehalte von 68-69 Volumprozenten oder 60-61 Gewicnts- 
prozenten entspricht. 

Propylalkohole (Propanole), C3H7OH. 

1. Der n o r m a 1 e Pr o p y 1 a 1 k o h o 1, CH S -CH -CH 2 OH entsteht in klemer 

Mange bei der Garung der Zuckerarten und kann aus den Fuselolen besonders aus Wein- 

fuselol, durch fraktiomerte Destination abgeschieden werden Erbildet erne angenehm 

rtechende dem gewohnlichen Alkohol ahnliche Fliissigkeit, die bei 97° siedet. Speeches 
riecnenae, aem ge ^ ^^ ^ Mg diesen Logungen 

Bei der Oxydation liefert er zunachst Propionaldehyd, CH 3 CH 2 CHO, und sehheB- 
lir>h Pronionsaure, CH„CH 2 COOH. 

2.& Isopropylalkohol, CH 3 -CH(OH)-CH oder sekundare Propyl- 
alkohol entsteht durch Beduktion von Aceton mit naszierendem Wasserstofl. 
Aceton + Wasserstofl = Isopropylalkohol 

C H 3 -CO-CH 3 + 2H = CB 3 -CH(OH)-CH 3 . 
Er ist dem normalen Propylalkohol in seinen P^^alischen Eigensehaften sehr 
ahnlich, unterscheidet sich aber von diesem durch , .men Siedepunkt 85 ). - Bex der 
Oxydation geht er in das zugehorige Keton, n ^b m ^W uber. 



CEL— CH(OH)— CH 3 + 



Aceton. 



Butylalkohole (Butanole), C 4 H 9 0H. 

Von den vier mogliehen Isomeren haben fiir uns nur zwei praktische Wichtigkeit: 
der normale Butylalkohol und das ^^^ n . P r p y 1 e a r b i n o 1, 

Normaler Butylalkohol, CH 3 -CH ,-CB * J^^ WwJBer ^ ffl . Er ist eine 
entsteht durch Beduktion von n-Buttersaure mit n ^^ ^ ^ ^ ^ ^ 

farblose, angenehm riechende Flussig keit oi ^ ^ ^^ 

12fachen Baummenge Wasser mjttlererTeniperaturau^w ^ 

Losungen wieder **^^3^3^ ^o/male lutters.ure, 
Butyraldehyd, C±l s OJi 2 Oia 2 ^-txv, 



CH 3 CH 2 CH 2 COOH iiber ^ ^ des Kartofiel . 

Isopropyicarbinol, (pH s )2- CH ^^"' di erhalten werden . E r 

spiritus vor und ^™ A ™^ U °™^t^8~W° siedet. In waBriger L6sun 2 
bildet eine fuselig riechende Flussigkert die ^bei 108 ^ ^^^ 

ITd^yd^H^cVTna"^^ 
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Die beiden anderen Butylalkohole sind das Methylathylcarbinol, 
C 2 H 5 — CH(OH)— CH 3 , (sekundiir) und das Trimethylcarbinol, (CH 3 ) 3 COH 
(tertiar). 

Amylalkohole (P e n t a n o 1 e), C 5 Hn • OH. 

Von den acht moglichen isomeren Amylalkoholen haben fur uns nur zwei 

praktische Wichtigkeit und zwar: 

1. Isobutylcarbinol, ™t- 3 ^>CH — CH 2 — CH 2 OH, oder G a, rungs- 
am ylalkohol. Er bildet den Hauptbestandteil des Fuseloles des Roh- 
spiritus und wird aus diesem durch fraktionierte Destination gewonnen. 
Er ist eine wasserhelle, 6lige, in Wasser fast unlosliche FHissigkeit, die bei 
130° siedet. Die Dampfe besitzen einen unangenehmen Geruch und reizen 
stark zum Husten. Eingeatmet wirken sie giftig, erzeugen Kopfschmerz 
und Schwindel. 

Bei der Oxydation entsteht zuerst Isovaleraldehyd, (CH 3 ) 2 CHCH 2 CH0, 
sodann Isovaleriansaure, (CH 3 ) 2 CHCH 2 C00H. 

Neben dem Isobutylcarbinol enthalt der Garungsamylalkohol noch 
kleine Mengen anderer Amylalkohole , die zum Teil optisoh aktiv 
sind (s. S. 364). 

Der Garungsamylalkohol findet keine arzneiliche Verwendung. Er 
dient dagegen zur Darstellung der offizinellen (Iso-)Valeriansaure und des 
Amylnitrits; in der Analyse beniitzt man ihn als Auflosungsmittel, nament- 
lich beim Nachweis des Morphins. — Gegen kleine Tiere erweist er sich als 
ein todlich wirkendes Gift; man beniitzt ihn daher vielfach zum Vertilgen 
von Ungeziefer, z. B. von Blattlausen. 

2. Amylenhydrat, pTT 3 ^>C(OH) — CH 2 — CH 3 , Amylenum hydra- 
turn, tertiarer Amylalkohol, Dimethylathylcarbinol. 

Zur Darstellung wird Amylen (Pental) G-H 10 (s. S. 306) duroh Einwirkung 
von Scliwefelsaure in Amylschwefelsaure, S0 4 HC 6 H 11; iibergefuhrt: 

Amylen + Scliwefelsaure = Amylschwefelsaure 

(CH 3 ) 2 -C=CH— CH 3 + S0 4 H 2 = (CH 3 ) 2 =C— CH 2 — CH 3 

O— S0 2 — OH. 
Duroh Destination mit Natronlauge erhalt man Natriumsulfat und tertiiiren Amylalkohol, 
der zur Entwasserung mit gegluhter Pottasche behandelt und alsdann destilliert wird. 

Amylschwefelsiiure + Natrium- = Amylenhydrat + Natrium- 

hydroxyd bisulfat 

(CH 3 ) 2 -^C(S0 4 H)— CH 2 — CH 3 + NaOH = (CH 3 ) 2 =C(OH)— CH 2 — CH 3 + SOJENa. 

Amylenhydrat bildet eine farblose, kamplierartig riechende Fliissigkeit, 

spezifisches Gewicht 0,815—0,820, Siedepunkt 99—103°. Es ist loslich in 

der aohtfachen Menge Wasser, leieht loslich in Alkohol, Ather, Chloroform, 

Petroleumbenzin und fetten Olen. Es erstarrt bei — 12,5° zu Kristallen. 

Durch Erhitzen mit wasserentziehenden Mitteln wird es wieder in Amylen 

(d. i. Pental) iibergefiihrt. 

Pruftmg. Ein in der 8fachen Menge Wasser nioht klar losliches Pra/parat enthalt 
wahrscheinlich Kohlenwasserstoffe (Amylen). Der Siedepunkt wird duroh 



Hohere Alkohole, Allylalkohol, Mehrwertige Alkohole. 325 

Wassergehalt erniedrigt, durch Gegenwart von Garungsarnylalkohol erhoht. — 20 com 
der 5prozentigen waBrigen Losung sollen 2 Tropfen Kaliumpermanganatldsung in 
10 Minuten nicht entfarben (Garungsamylalkohol, Aldehyde). Die 
5prozentige Losung, mit Silbernitrat und etwas Ammoniak 10 Minuten im Wasserbade 
erwarmt, darf keine Reduktion des Silbersalzes geben (Aldehyde). 
Vorsiohtig und v o r Lieht gesohiitzt aufzubewahren. 

Von den hoheren Alkoholen dieser Keihe mogen hier noch die folgenden 
Erwahnung finden: 

Normaler Octylalkohol, C 8 H 17 • OH, kommt als Essigsaureester vor im atherischen 
01 von Heracleum Sphondyiium , und als Buttersaureester im 01 von Pastinaca saliva 
und Heracleum giganteum. 

Cetylalkohol, C 16 H 33 • OH, ist als P a 1 m i t i n s ii u r e c e t y 1 e s t e r der Haupt- 
bestandteil des Walrats und kann aus diesem durch Verseifen mit alkoholischer Kali- 
lauge gewonnen werden. Er bildet eine weiBe, kristallinisehe Masse, die bei 55° schmilzt 
und unzersetzt destilliert werden kann. 

Cerylalkoliol, C 20 H 5 ,OH, bildet als Cerotinsiiurecerylester den 
Hauptbestandteil des chinesischen Wachses und kann aus diesem durch 
Verseifen mit Kalilauge gewonnen werden. Er bildet weiBe, kristallinisehe Massen, die 
bei 79° schmelzen. 

Melissylalkohol, C 39 H 61 ■ OH, ist als Palmitinsauremelissylester 
im Bienenwachs (\d\>.Qoa, melissa, Biene) enthalten und wird aus diesem durch Verseifen 
mit Kalilauge dargestellt. Er bildet weiBe, kristallinisehe Massen, die bei 88° schmelzen. 

Ungesattigte Alkohole. 

Sie konnen von den ungesattigten Kohlenwasserstoffen in gleicher 

Weise abgeleitet werden wie die vorhergehenden Alkohole von den Grenz- 

kohlenwasserstoflen. Praktisckes Interesse fur uns hat nur der Vinyl- 

alkohol, C2H3OH, und der Allylalkohol, C 3 H 5 OH. 

Vinylalkohol (Athenol), C 2 H 3 0H oder CH 2 =CH0H ist in kleiner Menge 
haufig im A t h e r enthalten, besonders wenn derselbe langere Zeit mit der Luft in Be- 
riihrung gewesen ist (also in nicht gut verschlossenen Flaschen). Er entsteht aus dem 
Ather durch Oxydation. Gleichzeitig bildet sich Wasserstoffsuperoxyd. 

Allylalkohol, (P r o p e n o 1), C 3 H 6 ■ OH oder CH,=CH— CH 2 0H1. 

Ein Gemenge von 4 T. Glycerin und 1 T. Oxalsaure wird anfangs langsam, dann 
schnell erhitzt. Unter Kohlensaureentwicklung destilliert Allylalkohol fiber, der durch 
mehrfaehe Rektifikation rein erhalten wird (vgl. Ameisensaure S. 347). 

Der Allylalkohol ist eine farblose, leicht bewegliche, stechend (wie Senfol) riechende 
Flussigkeit, die bei 96 — 97° siedet. Beim Behandeln mit Jodwasserstoff gibt er 
Allyljodid, C 3 H 5 J, 

Allylalkohol + Jodwasserstoff = Allyljodid + Wasser 
C 3 H 5 OH + JH = C 3 H 5 J + H 2 

welches zur Darstellung des kiinstlichen Senfoles benutzt wird. — Bei der Oxydation 
gibt er zuerst den zugehorigen Aldehyd, CH 2 =:CH — CHO, Acrolein, bsi weiterer 
Oxydation Acrylsaure, CH 2 =CH— COOH. 

Mehrwertige Alkohole. 

Mehrwertige Alkohole leiten sich von den Kohlenwasserstoffen in der 
Weise ab, dafi mehrere H-Atome durch Hydroxylgruppen, —OH, ersetzt 
sind. Bedingung ist dabei, daB die Hydroxylgruppen an verschiedenen 
C-Atomen stehen. Versuchen wir z. B. z w e i Wasserstoffatome aneinem 
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C-Atom durch Hydroxyl zu ersetzen, so tritt eine Abspaltung von Wasser 
ein und es bildet sich kein Alkohol, sondern ein Aldehyd oder ein Keton. 
Bei drei Hydroxylgruppen an einem C-Atom Wiirde eine Saure entstehen. 



CH 3 - 


-€^-o|h;. = 


/H 

= CH 3 C(x + H 2 

^o 

Acetatdehyd. 


CH 3 - 


/CH 3 

N i°ll 


- CH 3 — CO— CH 3 -f H 2 

Acetoii. 


0H 3 - 


/'OiHI 

-CHOHl = 

X OH 


= CUfif + H 2 0. 
XOH 

Essigsaure. 



Ein mehrwertiger Alkohol muB deshalb mindestens ebensoviele C-Atome 
wie Hydroxylgruppen enthalten, und der erste zweiwertige Alkohol 
leitet sich deshalb vom A t h a n, der erste dreiwertige vom P r o p a n 
ab u. s. w. 

Bei den mehrwertigen Alkoholen unterscheiden wir ebenso wie bei den 
einwertigen primare alkoholische Gruppen ( — CH 2 0H), sekundare (=CHOH) 
und tertiiire ^COH. 

In ihrem chemischen Verhalten folgen die mehrwertigen Alkohole voll- 
kommen den Regeln, die wir bei den einwertigen Alkoholen kennen gelernt 
haben. Die primar alkoholischen Gruppen ( — CH2 • OH) gehen bei ge- 
mafiigter Oxydation in Aldehydgruppen, — CHO, bei energischer Oxydation 
in Carboxylgruppen, — COOH, iiber. Die sekundar alkoholischen Gruppen 
=CH ■ OH werden durch die Oxydation in Ketongruppen (=C— 0) umge- 
Wandelt, die tertiar alkoholischen Gruppen bleiben unverandert oder bedingen 
einen Zerfall der Molekel. 

Zweiwertige Alkohole, Glycol e. 

Von diesen besitzt nur ein einziger, und zwar das Athylenglycol, 
praktische Wichtigkeit. 

Athylenglycol (Athandiol), C 2 H 6 2 oder CH 2 (OH)— CH 2 (0H). 

Man erhalt dasselbe durch Kochen von Athylenbromid mit Kaliumcarbonat- 

losung. 

Athylenbromid + Kalium- + Wasser = Athylenglycol -f- Kalium- + Kohlen- 
oarbonat bromid dioxyd 

CH 2 BrCH 2 Br + C0 3 K 2 + H 2 = CH 2 (OH)CH 2 (OH) + 2KBr + C0 2 . 

Es bildet eine farblose, bei 197,5° siedende Flussigkeit von suBem Ge- 
schmack (daher der Name Glycol). Mit Wasser und Alkohol ist es in 
jedem Verhaltnisse klar mischbar, in Ather dagegen ist es nahezu unloslich. 

Bei der Oxydation liefert das Glycol folgende Verbindungen : 
CH 2 OH CHO CHO CH 2 OH CHO COOH 

I I II I 

CH 2 OH CH 2 OH CHO COOH COOH COOH 

Glycol. Glycolaldehyd. Glyoxal. G-lycolsaure. Glyoxalsiiiire. Oxalsaure. 
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Dreiwertige Alkohole. 
Der einzige dreiwertige Alkohol, der fiir uns in Frage kommt, ist das 
sich vom Propan ableitende Trioxypropan oder das Glycerin. 
CH 3 CH,.OH 

i r 

CH„ CH OH 

I I 

CH 3 CH 2 ■ OH 

Propan. Glycerin. 

Glycerin, C 3 H 5 (0H) 3 oder CH 2 (0H)— CH(OH)— CH 2 (0H), Trioxy- 
propan (Propantriol), Glycerinum, 1 s u B , bildet an Fett- 
sauren gebunden (Stearinsaure, Palmitinsaure, Olsaure u. s. w.) als Fett- 
saureglycerinester einen Bestandteil der vegetabilischen und anima- 
lischen Fette. Das Glycerin bildet sich ferner in kleinen Mengen auf nocli 
unaufgeklarte Weise bei der alkoholischen Garung; es ist daher ein normaler 
Bestandteil unserer gegorenen Getranke. Naturwein enthalt 0,5 — 0,8 Proz. 
Glycerin. 

Das Glycerin wurde 1779 von Scheele bei der Darstellung von Blei- 
pflaster entdeckt und als 1 s ii B bezeichnet. Den Namen Glycerin (von 
yXoxoc, gliikiis, siiB) erhielt es spater von Chevreul. 

Darstellung. Dargestellt wird das Glycerin aus den natiirlichen Fetten und Olen, 
welche durchschnittlich etwas mehr als 10 Proz. Glycerin, an Fettsauren gebunden, 
enthalten. 

Durch Kochen mit starken Basen, z. B. NaOH, KOH, Ca(OH) 2 , Pb(OH) 2 werden 
die Fettsaureglycerinester (also die Fette und Ole) gespalten oder „verseift"; es 
bilden sich hierbei der zugehorige Alkohol (das Glycerin) und die betreffenden Salze 
der Fettsauren (K, Na, Ca-Salze = Seifen, Pb-Salz = Pflaster). 

Stearinsaure- + Kalium- = Glycerin + Stearinsaures 

glycerinester hydroxyd Kalium (Stearin- 

CH 2 ' 

I 
CH 

I 
CH 2 

In der Tat wurde das Glycerin friiher ausschlieBlich in der Weise gewonnen, daC 
man die Fette und Ole mit starken Basen verseifte. Die von den erhaltenen Seifen ge- 
trennte Unterlauge wurde eingeengt und aus ihr das Glycerin durch Destination 
abgeschieden. Diese Methode kommt indessen jetzt nur noch in denjenigen Fallen in 
Betracht, in denen das Glycerin als Jfebenprodukt bei der Seifenfabrikation (Saponi- 
fikationsglycerin) gewonnen wird. — Die weitaus groBten Mengen werden augenblick- 
lich bei der Stearinsaurefabrikation (zu Stearinkerzen) erhalten. Es werden die Fette 
hierbei nicht mit atzenden Alkalien, sondern durch iiberhitzten Wasserdampf zerlegt. 
Dies hat den Vorteil, daB nicht die Seifen, aus denen man friiher durch mineralische 
Sauren die Fettsauren abschied, erhalten werden, sondern direkt die Fettsauren selbst. 
Stearinsaure- -f Wasser = Glycerin + Stearinsaure. 

glycerinester 
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Die nach dem VerseifungsprozeB mit Wasserdampf auf der Unterlauge schwimmen- 
den freien Fettsauren werden mechanisch entfernt. Die Unterlauge wird bei niedriger 
Temperatur (im Vakuum) eingedampft, bis sie das spezifische Gewicht 1,15 zeigt, alsdann 
mittels gespannter Wasserdampfe auf 110° erhitzt. Es destillieren nun mit dem Wasser 
bei dieser Temperatur alle fliiehtigen Fettsauren iiber. Sobald das Destillat nicht mehr 
sauer reagiert, wird die Temperatur der iiberhitzten Wasserdampfe auf 180° gesteigert. 
Es destilliert nun mit den iibergehenden Wasserdampfen reines Glycerin. Durch syste- 
matisehe Kiihlvorriehtungen gelingt es, in dem ersten Kiihlbehalter fast wasserfreies 
reines Glycerin zu kondensieren, die nachsten Kiihlbehalter enthalten mehr oder minder 
wasserhaltiges Glycerin, welches durch Erhitzen im Vakuum konzentriert wird. 

Das reine, wasserfreie Glycerin ist erne farb- und geruchlose, sirupdicke 

Fliissigkeit von rein siiBem Geschmack. Das spezifische Gewicht ist = 1,264 

bei 15°. An der Luft verandert es sich chemisch nicht, es zielit aber all- 

mahlich Feuchtigkeit an und wird spezifisch leichter. Die hygroskopischen 

Eigenschaften des Glycerins sind der Grund, weshalb dasselbe, auf die Haut 

gebracht, lastiges Brennen erzeugt; zum kosmetisclien Gebrauch sollte daher 

stets nur verdiinntes Glycerin (mit 30 Proz. H 2 0) abgegeben werden. Aus 

dem gleicben Grunde dient das Glycerin als Konservierungsmittel fur mancher- 

lei Praparate; es entzieht den Geweben Wasser und macbt dadurcli Faulnis 

unmoglich. — ■ Stark abgekiihltes reines Glycerin erstarrt, namentlich wenn 

es haufigen Erschiitterungen ausgesetzt war, bisweilen zu einer einzigen 

Kristallmasse. E i n Glycerinkristall geniigt, um eine groBe Quantitat ab- 

gekiihlten Glycerins beim Hineinwerfen augenblicklich kristallinisch erstarren 

zu lassen. — -In ganz reinem Zustande kann das Glycerin ohne Zersetzung 

erhitzt werden; es destilliert dann bei 290°. Enthalt es aber auch nur geringe 

Mengen von Verunreinigungen, so zersetzt es sich beim Erhitzen zum Teil 

schon unterhalb 290° in Acrolein und Wasser. 

Glycerin = Acrolein + Wasser 

CH 2 OH—CHOH— CH 2 OH = CH 2 ^=CH— CHO + 2H 2 0. 

Der Glycerindampf ist brennbar (man kann Glycerin mittels Dochtes 
in Lampen brennen), ebenso die Zersetzungsprodukte des Glycerins, so 
daB sowohl beim Verfliichtigen als auch beim Verbrennen das Glycerin keinen 
Ruckstand hinterlafit. Mit Wasser oder Alkohol laBt es sich in jedem Ver- 
haltnis klar mischen; nicht aber mit Ather, Chloroform und fetten Olen. 
Fur eine ganze Reihe von Substanzen erweist es sich als ein ausgezeich- 
netes Losungsmittel , z. B. fur Phenol, Salicylsaure , Tannin, Alkaloide 
u. a. m. 

Die wertvollen Eigenschaften des Glycerins, namlich: daB es nament- 
lich in wasserhaltigem Zustande nicht fest wird, daB es ferner Weder ver- 
dampft noch an der Luft sich verandert, auBerdem seine konservierenden 
Eigenschaften, haben es zu einem in vielen Zweigen der Technik gebrauchten 
Stoff gemacht. Man beniitzt es unter anderem zum Fiillen der Gasuhren; 
als Zusatz zum Modellierton, um das Erharten desselben zu verhindern; 
als Zusatz zu Pergamentpapier, um dasselbe geschmeidig zu machen; als 
Zusatz zu kosmetischen Praparaten, zum Konservieren und EinschlieBen 



Vier- und fiinfwertige Alkohole. 329 

von anatomischen und mikroskopischen Praparaten; zum Konservieren 

von Arzneistoffen, z. B. Lymphe; zur Aufnahme von Fermenten. z. B. 

Pepsin. Mit Leim zusammen dient es zur Herstellung von Massen fiir Buch- 

druckerwalzen und fiir Hektographen ; mit Mennige oder Bleiglatte gibt es 

Ette von groBer Plastizitat. Von hervorragender Wichtigkeit ist es endlich 

fiir die Fabrikation von Nitroglycerin und Dynamit. 

Das Glycerin des Arzneibuches ist reines, 14 — 16 Proz. Wasser enthal- 

tendes Glycerin. Es verhalt sich im allgemeinen ebenso wie das wasser- 

freie Glycerin. Das spezifische Gewicht ist 1,225—1,235. 

Priifung. Mit der 5fachen Menge Wasser verdiinnt, werde es weder durch Schwefel- 
wasserstoff (Kupfer, B 1 e i), nooh durch Silbernitrat (C h 1 b r) oder Baryumnitrat 
(Schwefelsiiure) oder Ammoniumoxalat (K a 1 k) oder Calciumehloridlosung 
(Oxalsaure) ver&ndert. — In eiaer offenen Schale bis zuni Sieden erhitzt und ent- 
ziindet, sollen 5 g Glycerin, o b n e einen Rile kstand zu hinterlassen, verbrennen 
(Calciumsalze, Alkalien). — Wird eine Mischung aus 1 g Glycerin und 1 com 
Ammoniakflussigkeit im Wasserbade auf 60° erwarmt und dann sofort mit 3 Tropfen 
Silbernitratlosung versetzt, so soil innerhalb 5 Minuten in der Mischung weder eine Far- 
bung, noch eine braunschwarze Ausscheidung stattfinden (Acrolein). • — Wird 1 com 
Glycerin mit 3 com Zinnchloriirlosung versetzt, so soil im Laufe einer Stunde eine 
Fiirbung nicht eintreten (Arsen). — 1 com Glycerin mit 1 com Natronlauge erhitzt, soil 
sich weder braunen (Zucker), noch Ammoniakgeruch oder Leimgeruch verbreiten 
(Ammoniaksalze, Gelatine, Leim etc.). — Mit verdiinnter Schwefelsiiure 
schwach erwarmt, soil es keinen ranzigen Geruch geben (Buttersaure). 

Bei der Oxydation des Glycerins geken die primaren Alkoholgruppen 
in Aldehydgruppen und dann in Carboxylgruppen iiber, die sekundare Alkoliol- 
gruppe in eine Ketongruppe. Es sind nicht weniger als elf verschiedene 
Oxydationsstufen des Glycerins moglicli, welche aber nur zum Teil bekannt 
sind. Die wichtigsten sind folgende: 

CH 2 OH CHO COOH COOH COOH 

I I- | I I 

CH OH CHOH CH-OH CH . OH CO 

I I I I I 

CH 2 OH CH 2 OH CH 2 OH COOH COOH 

Glycerin. Glycerinaldehvd G-lycerinsaure. Tartronsaure Mesoxalsfture. 

(Glycerost)'.' (Oxymalonsanre). 

Vierwertige Alkohole. 

Erythrit, C 4 H 10 O i oder C 4 H 6 (OH) 4 , Phycit (Butantetrol). Dieser sich 
vom normalen Butan ableitende vierwertige Alkohol kommt in freiem Zustande in der 
Alge Protococcus vulgaris vor. In Form von Verbindungen ist er namentlich in einigen 
Farbenflechten und Algen, z. B. in Boccella Montagnei gefunden. Er kristallisiert in grofien, 
weiBen, quadratischen Kristallen, die in Wasser und Alkohol leicht loslich sind und siiBen 
Gesehmack besitzen. Bei der Oxydation liefert er Erythritsaure und M e s o- 
weinsaure. 

Fiinfwertige Alkohole. 

Arabit, C B H 7 (OH) 5 , (P e n t a n p e n t o 1), ein vom normalen Pentan sich ableitender 
f ii n f wertiger Alkohol, entsteht durch Reduktion der Zuckerart Arabinose. Er 
bildet kleine, farblose, siiBschmeckende Nadeln. Isomer mit dem Arabit ist der Adonit, 
im bliihenden Kraute von Adonis vernalis enthalten; ferner der Ehamnit, der durch 
Reduktion von Rhamnose entsteht und der Xylit, den man durch Reduktion von 
Xylose erhiilt. 
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Sechswertige Alkohole. 
Mannit, C 6 H 8 (OH) (H e x a n h e x o 1), bildet den Hauptbestandteil 
der Manna, des eingetrockneten Saftes von Fraxinus ornus. Er entsteht 
ferner bei der sogenannten schleimigen Garung verschiedener Zuckerarten 
und wird in der Kegel bei der Milchsauregarung in geringen Mengen gebildet 
(s. S. 361). Praktisch wird er gewonnen, indem man die natiirliclie 
Manna, welche etwa 30 Proz. Mannit enthalt, mit Alkoliol auskocht und 
das Filtrat zur Kristallisation bringt. Der Mannit kristallisiert in feinen 
glanzenden Nadeln oder derben rhombischen Prismen. Schmelzpunkt 166°. 
In Wasser und in heiBem Alkohol ist er leicht loslich, weniger in kaltem 
Alkohol, in Ather ist er unloslich; die waBrige Losung schmeckt rein siifi. 
Durch Oxydation liefert er zuerst M a nnitsaure, C 6 Hi 2 07, dannZucker- 
s a u r e, C 6 H 10 O 8 . Durch Reduktion geht er in normales Hexan iiber. Es 
folgt daraus, daB der Mannit ein Deri vat des normalen Hexans ist. 

Dulcit, C 6 H 8 (0H) 6 , ist mit dem Mannit isomer und kommt namentlich 
in der von Madagaskar stammenden Dulcit-Manna vor, aus welcher 
er durch Auskochen mit Wasser gewonnen wird. Er entsteht bei der Reduk- 
tion einiger Zuckerarten, z. B. der Lactose. Durch Oxydation wird er 
in die der Zuckersaure isomere Schleimsaure, C 6 H 10 O 8 , verwandelt. 

Sorbit, C 6 H 8 (0H) 6 , ist ein in den Vogelbeeren (Friichten von Sorbus 
aucuparia) vorkommender sechswertiger Alkohol. 

Ather. 

Von den Alkoholen konnen wir eine Reihe von Verbindungen ab- 
leiten, indem wir das H-Atom der Hydroxylgruppe durch 
ein Alkylradikal ersetzen, 

C 2 H 5 OH C 2 H B OC 2 H 5 

Alkoliol. Ather. 

oder indem wir annehmen, daB zwei Molekeln eines Alkoholes 
unter Austritt von Wasser sich vereinigt haben. 
Alkohol = Ather + Wasser 

Ch s = C 2 H 5 O0 3 H s + H 2 0. 



C 2 H 5 



H + HO 



Wie die Alkohole die Hydroxyde der Alkylradikale 

sind (vergleichbar den Metallhydroxyden C 2 H 5 OH — KOH), so sind die 

Ather die Oxyde der Alkylradikale (vergleichbar den Metall- 

oxyden (C 2 H B ) 2 — Na 2 0). Wir unterscheiden einfache Ather, 

wenn beide Radikale, die durch das O-Atom verbunden sind, g 1 e i c h 

sind, und gemischte Ather, wenn die Radikale verschieden 

sind. 

CH 3 — O— CH S CH 3 — O— C 2 H 5 

Metliyliltlier Methyl&thyl&ther 

(eint'aoh). (gemischt). 
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Allgremeine Bildmig-sweisen. 

1. Durch Erhitzen von Alkylschwefelsauren mit Alkoholen. 

Athylschwefelsiiure + Athylalkohol = Athylather -f Sohwefelsaure 
S0 4 HC 2 H 5 + C 2 H 5 OH = C 2 H 5 OC 2 H. + S0 4 H 2 . 

'2. Durch Einwirkung von Halogenalkylen auf jYatriumalkoholate. 
Satriumiithylat + Propyl] odid = Athylpropyliither + Natriumjodid 
C 2 H s ONa + C 3 H 7 J = C 2 H 3 OC 3 H 7 + NaJ. 

3. Durch. Einwirkung von trockenem Silberoxyd auf Alkyljodid (feuchtes Silber- 
oxyd gibt Alkohole). 

Athyljodid + Silberoxyd = Athylather + Silberjodid 
2C 2 H 5 J + Ag 2 = (C 2 H 6 ) 2 + 2AgJ. 

Die Atlier and neutral reagierende, unzersetzt destillierbare Verbin- 
dungen, deren Siedepunkt erheblich tiefer liegt als der der zugehorigen Alko- 
hole. Die beidert ersten Glieder der Afcherreilie sind gasformig, die mittleren 
fliissig und die hoheren fest. Durch Erhitzen mit Wasser, leichter mit ver- 
diinnter Sohwefelsaure, werden sie allmahlich wieder in die Alkohole ver- 
wandelt. 

Athylather -f Wasser = Athylalkohol 
(C 2 H 3 ) 2 + H 2 = 2C 2 H 5 OH. 

In konzentrierter Sohwefelsaure losen sich die Ather auf unter Bildung 

von Alkylschwefelsaure. 

Athylather + Sohwefelsaure = Athylschwefelsaure -f Wasser 
(C 2 H.) 2 + 2S0 4 H 2 = 2S0 4 H0 2 H 5 + H 2 0. 



Methyliither, (CH 3 ) 2 oder CH 3 OCH 3 , Dimethylather, cntsteht bei der 
Destination eines Gemisches von Methylalkohol und Sohwefelsaure. Er bildet ein farb- 
loses Gas, welches bei — 21 ° sich zu einer leicht beweglichen Eliissigkeit verdichten laBt. 

Methylathylather, CH 3 OC 2 H 5 , entsteht durch Einwirkung von Jodmethyl auf 
JNTatriumathylat oder von Jodathyl auf Natriummethylat. Er ist bei gewohnlicher Tem- 
peratur gasformig, unter halb +11° fliissig. 

Athylather (Athanoxyathan), (C 2 H 5 ) 2 oder C 2 H 5 OC 2 H 5 , D i a- 
thylather, Aether (sulfuricus) , wird durch Einwirkung von Athyl- 
alkohol auf Athylschwefelsaure (ein Gemisch von Alkohol mit konzen- 
trierter Sohwefelsaure) geWonnen. Eriiher hielt man diese Verbindung, 
Weil zu ihrer Darstellung Sohwefelsaure beniitzt Wurde, fiir ein Derivat des 
Schwefels und nannte sie deshalb „Schwe}eldther" . Seitdem das Irrige dieser 
Anschauung erkannt wurde, ist in der Wissenschaft dieser Name verschwunden ; 
im Laienpublikum dagegen und auch in der Technik und im Handel hat er 
sich noch erhalten. 

Darstellung (Fig. 34). Eine Mischung von 9 T. konzentrierter Sohwefelsaure 
und 5 T. Alkohol von etwa 90 Proz. wird in einem Kolben, in welohen ein Thermometer 
eingesetzt ist, allmahlich erhitzt. Sobald die Temperatur des Gemisches auf 140° ge- 
stiegen ist, laBt man aus einem holier gelegenen GefaB einen langsamen Strom Alkohol 
zuflieBen und reguliert den ZufluB so, daB die Temperatur zwischen 130 und 140° bleibt. — 
In dem MaBe, wie Alkohol zuflieBt, findet die Bildung von Ather statt, welcher mit dem 
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zugleich entstehenden Wasser entweicht, in dem Z»'e%schen Kiihler verdichtet wird 
und sich in der mit Eis gekiihlten Vorlage sammelt. — In der Technik werden an Stelle 
der glasernen Gefafle eiserne mit Blei ausgekleidete oder ganz aus Blei hergestellte Kessel 
und kupferne Kiihler beniitzt. 

Das iibergegangene Destillat enthalt neben Ather und Wasser noch unveriinderten 
Alkohol, aucb schweflige Saure, welohe durch Zersetzung der Sehwefelsaure entsteht, be- 
sonders wenn die Temperatur des Alkohol- Schwefekauregemiscb.es fiber 140° steigt, Zur 




Reinigung schiittelt man das Destillat zunachst mit einer kleinen Menge diinner Sodalosung 
durch, welohe zugleich die schweflige Saure und den groBten Teil des Alkohols beseitigt. 
Die sich absoheidende Atherschicht wird von der waBrigen Fliissigkeit durch einen 
Scheidetrichter getrennt, nochmals mit geringen Mengen destillierten Wassers gewaschen, 
hierauf abgehoben, durch Schiitteln mit trockenem Calciumchlorid entwassert und 
schlieBlich aus dem Wasserbade rektiflziert. 

Tiber die Vorgiinge bei der Atherbildung waren die Ansichten friiher 
geteilt. Man nahm anfangs an, daB die Sehwefelsaure auf den Alkohol 
einfach wasserentziehend einwirke. Durch Williamson wurde 1858 der Vor- 
gang dahin aufgeklart, daB die Bildung des Athers auf der Einwirkung 
von Alkohol auf die Athylschwefelsaure beruht, die sich aus Alkohol und 
Sehwefelsaure bildet. 

Alkohol + Sehwefelsaure = Athylschwefelsaure + Wasser 

-1- H 2 
Sehwefelsaure 



C 2 H s OH 



S0 4 H„ 



S0 4 HC 2 H_ 



Athylschwefelsaure + Alkohol = Athylather 



S0 4 HC 2 H K 



C 2 H 5 OH 



C,H,OC,H, 



SO,H, 



Bei diesem Vorgang wird die Sehwefelsaure immer wieder regeneriert, so daB eine 
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kleine Menge Sehwefelsaure groBe Mengen von Alkohol in Ather iiberfiihren kann. Prak- 
tisch ist die Grenze dadurch gezogen, daB durch die Beimengungen des verwencleten 
Alkohols allmahlich eine Verunreinigung der Sehwefelsaure eintritt und auBerdem durch 
weitergehende Einwirknng der Sehwefelsaure ein Toil derselben zu Schwefeldioxyd 
reduziert wird und verloren geht. Dadurch wird die Bildung von Ather verlangsamt, 
so daB es in der Praxis lohnender ist, die Satire otters zu erneuern. Immerhin kann man 
im groBen mit 1000 kg Sehwefelsaure etwa 15 000-20 000 kg Ather in 14 Tagen her- 
stellen. 

Der reine Ather bildet eine klare, farblose, leichtbewegliche, sehr niichtige 
und leichtentziindliche, neutiale Fliissigkeit. Sein spezifisches Gewicht 
ist bei 15o = 0,7185. Er siedet bei 35°, bei —129° wird er kristallinisch 
fest und schmilzt dann wieder bei — 117°. Entziindet verbrennt der Ather 
mit hellleuchtender Flamme ; seine Dampfe sind schwereralsLuft 
und auBerst leicht und auf groBe Entfernung entziindlich; mit Luffc gemengt 
bilden sie explosive Gemenge, esistalsobeidemTJmgehenmit 
Ather die ailergroBte Vorsicht geboten. Man mache es 
sichzur Kegel, nie bei ofTenem Licht Ather abzufiillen, im Notfalle mit grofiter 
Vorsicht. 

Interessant ist das Verhalten des Athers Wasser gegenuber. Einerseits 
namlich losen 10 Volumen Wasser 1 Volumen Ather, anderseits aber nehmen 
36 Volumen Ather 1 Volumen Wasser auf. Fur eine groBe Reihe von Korpern 
ist der Ather ein ausgezeichnetes Losungsmittel. So lost er z. B. Fette und 
Ole, Harze, Alkaloide, mit Alkohol gemischt auch SchieBbaumwolle (Nitro- 

zellulose). 

Die Aufbewahrung des Athers gesohieht entweder in starken Flaschen 
oder in Blechgef aBen, am besten im Keller vorLiehtgeschiitzt. 

Unter dem EinrluB vonLiehtundLuft bilden sich in urspriing- 
lich reinem Ather verunreinigende Substanzen, Athylperoxyd, Wasserstoff- 
superoxyd und Vinylalkohol (s. S. 325). si {.!,''" ' ' ■"' 

Der vom Arzneibuch vorgeschriebene Ather enthalt kleine Mengen von 
Alkohol und Wasser, infolgedessen ist das spezifisehe Gewicht 0,720 bei 
15° zugelassen. 

Priifung. Das spezifisehe Gewieht soil bei 15° = 0,720 sein. (Ather von hohereni 
spezifisohem Gewieht enthalt mehr Alkohol oder Wasser oder beides ate das Arzneibuch 
zulaBt.) Der Siedepimkt soil bei 35° liegen. Ein mit Ather befeuchtetes Stuck Wtxier- 
papier soil nach dem Verdunsten des Athers keinen Geruch zeigen (Aldehyd una 
andere Verunreinigungen). Der nach freiwilliger Verdunstung von 5 com Ather m emem 
Glasschalchen hinterbleibende feuehte Besohlag soil blaues Lackmuspapier nicht roton 
(S c h w e f e 1 8 a u r e, E s s i g s a u r e). Erstere konnte sich aus <^™&&* Saure 
gebildet haben, letztere durch Oxydation aus Aldehyd entstanden sein Kahum^roxyd 
mit Ather iibergossen darf innerhalb einer halben Stunde, bei ^abschluB ich n^h 
gelb farben. (Aldehyd, welcher mit Kaliumhydroxyd Aldehydharz bMet. 10 com 
Ather mit 1 ecm Kaliumjodidlosung in einem voffig gefiiUten gesoUos*e en Gl a^stop eL 
glase haufig geschiittelt diirfen bei LichtabschluB innerhalb emer Stunde kerne Fa bung 
geben. (W a s s e r s t o f f b u p e r o x y d , welches Jod fremiacht und Gelbfarbung 
bewirkt.) 

Ather pro Barcosi, N" a r c o s e - A t h e r , ist ein besonders sorgfaltig geremigter 
Ather. Die Anforderungen hmsichtlich der Reinhdt, welche das Arzneibuch stellt, smd 



334 Aldehyde. 

hohere als beim gewohnlichen Ather. Die Probe mit Kaliumhydroxyd wird auf 6 Stun- 
den, die Kaliumj odidprobo auf 3 Stunden ausgedehnt. Er soil in gut verscblossener 
brauner Flasche von 150 com Fassungsraum aufbewahrt werden. 

Von den boberen Homologen des Atkylatkers besitzt keiner praktisches 

Interesse fiir uns, weskalb wir auf ein naheres Eingeken verzickten wollen. 

Aldehyde. 

DieAldekyde sind die erstenOxydationsprodukte 
der primaren Alkokole. Jeder primare Alkokol gibt bei der 
Oxydation einen zugekorigen Aldebyd. Tbeoretisck konnen wir uns die 
Oxydation so verlaufend denken, daB die mit dem C-Atom verbundenen 
Wasserstoffatome der primar-alkokoliseken Gruppe — CH 2 0H in Hydroxyl- 
gruppen umgewandelt werden. Zunackst erstreckt sick diese Eeaktion nur 
auf ein H-Atom 

/H /H 

CH 3 — C(-H + = CH 3 — Cf-OH 
\OH \OH. 

Da nun an dem namlicken C-Atom nicbt mekr als e i n e Hydroxyl- 
gruppe steken kann, so tritt H 2 0-Abspaltung ein und wir erkalten eine 

Verbindung, welcke die einwertige Gruppe — ^\ri entbalt. 

/ H r //> 

CH„— C— Off minus H 2 = CH 3 — C(/ 

\jOHJ \H 

Acetaldeliyd. 

Alle Verbindungen, welcke die einwertige Gruppe — C^tt (meist — COH 

oder besser — CHO gescbrieben) entkalten, sind Aldekyde. 

Die Bezeicknung Aldebyd ist gebildet aus den Anfangssilben der 
VYorte Alkokol dekydrogenatus. 

Allgemeine Bildungsweisen. 

1. Durch Oxydation der primaren Alkohole (durch Kaliumdichromat und 
Schwefelsiiure, oder durch Kaliumpermanganat oder andere Oxydationsmittel). 

Athylalkohol + Sauerstoff = Aeetaldehyd + Wasser 
CH 3 CH 2 OH + O = CH 3 OHO + H 2 0. 

2. Durch Reduktion der Saurechloride mit naszierendem Wasserstoff. 
Acetylohlorid + Wasserstofi = Aeetaldehyd + Chlorwasserstofi 

CH 3 COCl + 2H = CH 3 CHO + C1H. 

3. Durch trockene Destination eines Gemisches des Calciumsalzes einer Fettsaure 
mit ameisensaurem Calcium. 

Essigsaures Calcium + ameisensaures Calcium = Aeetaldehyd + Calciumcarbonat 
(CH 3 COO) 2 Ca + (HCOO) 2 Ca = 2 CH 3 CHO + 2 C0 3 Ca, 

Letztere Gleichung wird iibersichtlicher, wenn man die Natriumsalze zu Grunde legt. 
CH 3 COONa 

= CH 3 CHO + CO s Na 2 . 
HCOONa 

Der Benennung der Aldekyde sind zu Grunde gelegt die Namen 
der S a u r e n, die sick bei weiterer Oxydation aus iknen bilden : 
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Methylalkohol Formaldehyd Ameisensaure 

CH s OH HCOH HCOOH 

Athylalkohol Acetaldehyd Essigsaure 

CH 3 CH 2 OH CH3CHO OH 3 COOH 

Propylalkohol Propionaldehyd Propionsaure 

CH 3 CH 2 CH 2 OH CH 3 CH 2 CHO CH 3 CH 2 COOH. 

Alle Aldehyde sind Reduktionsmittel; sie haben die Neigung, Sauer- 
stoff — schon aus der Luft — aufzunehmen und sich zu Sanienzu oxy- 
dieren. Sie reduzieren Silbersalze zu metallischem Silber (Silberspiegel, 
Aldehydspiegel). Ferner sind sie ausgezeichnet durch ihre Additions- 
fahigkeit, d. h. durch die Fahigkeit, unter Auflosung der doppelten Bindung 
des Sauerstoffatomes mit dem Kohlenstoffatom andere Korper zu addieren. 
Mit Alkalien (KOH oder NaOH) geben sie harzartige gelbbraune Massen, 
Aldehydharze). 

Allgemeine Eeaktionen der Aldehyde. 

1. Durch naszierenden Wasserstoff werden sie zu Alkoholen reduziert. 

Acetaldehyd -4- Wasserstofi = Athylalkohol 
CH 3 CHO + 21 CH s CH 2 OH. 

2. Durch Oxydationsmittel werden sie zu S a u r e n oxydiert. 

Acetaldehyd + Sauerstoff == Essigsaure 
CH3CHO + O CH 3 COOH. 

3. Sie addieren Ammoniak unter Bildung von Aldehydammoniak (mit 
Ausnahme des Pormaldehyds). 

Acetaldehyd + Ammoniak = Aldehydammoniak 

/O /OH 

CH 3 c/ + NH, = CH 3 cf-H 

\H XNHj. 

4. Sie addieren saure schwefligsaure Alkalisalze und geben mit 
ihnen gut kristallisierende Verbindungen (Salze von Oxysulfonsiiuren). 

Acetaldehyd + Natriumbisulfit = Oxyiithylsulfonsaures Natrium 

/O /OH 

CH.c/ + S0 3 HNa = CH 3 C/H 

\H \S0 3 Na. 

Diese Reaktion ist von Wichtigkeit, weil man aus den Bisulfitverbindungen durch 
Destillieren mit verdiinnter Schwefelsaure oder mit Sodalosung die Aldehyde rein 
darstellen kann. 

o. Sie addieren Cyanwasserstoff und geben damit die A 1 d e h y d c y a n- 
h y d r i n e (Nitrile von Oxysauren). 

Acetaldehyd + Cyanwasserstoff = Acetaldehydcyanhydrin 
/6 /OH 

CH 3 C/ + HON = CH 3 C^H 

\H \CN. 

6. Einige Aldehyde addieren Wasser und bilden damit Aldehydhydrate 
(vgl. Chloralhydrat). Ebenso wie Wasser wird auch Alkohol von Aldehyden 
addiert zu Aldehydalkoholaten (vgl. Chloralalkoholat). 

7. Die Addition von Alkohol kann auch unter Abspaltung von Wasser erfolgen. Es 
bilden sich dann aus einer Molekel Aldehyd und 2 Molekeln Alkohol die Ace tale: 

Chloral (Trichloraldehyd) + Alkohol = Trichloracetal + Wasser 

/Op 2 H s 
CCLCHO + 2C 2 H 5 OH = CC1 3 C— H + H 2 0. 

\OC 2 H s 

8. Eerner haben die Aldehyde die Neigung, sich zu polymerisieren (s. S. 299). 
Drei oder mehr Molekeln lagern sich zu einer einzigen zusammen; es entstehen so 
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die P a r a 1 d e h y d e, z. B. (CH 3 COH) 3 , Paraldehyd und Metaldehyde, 
z. B. (CH 3 COH) n , Metaldehyd. Durch Erhitzen lassen sich die polymerisierten 
Aldehyde wieder in die gewohnlichen Aldehyde zuriiekverwandeln. 

!). Aldehyde konnen ferner durch Kondensation Verbindungen mit groBerer 
KohlenstofEkette bilden. Die Kondensation kann ohne Wasserabspaltung 
verlaufen (Aldolkondensation) oder mit Wasserabspaltung (A 1- 
dehydkondensation). 

Acetaldehyd — [3-0xybuttersa,urealdehyd 
2 CH s CHO = CH 3 — CHOH— CH 2 — CHO 
Acetaldehyd = Crotonaldehyd -f Wasser 

2CH 3 CHO = CH S — CH=-CH— CHO + H 2 0. 

Formaldeliyd, Methylalde- 
liyd (Methanal), HCHO oder 
CH 2 0, Oxymethylen, entsteht 
durch Oxydation des Methylalkohols, 
ist aber schwer im wasserfreien Zu- 
stande zu erhalten, da er sich sofort 
zu Paraformaldehyd, (CH 2 0) 3j 
polymer isiert. Letzterer ist eine in 
Wasser, Alkohol und Ather unlos- 
liche, bei 152° schmelzende, kristal- 
liniscbe Masse. Bestandiger und 
leichter darstellbar ist der Formal- 
deliyd in waBriger Losung. 

Formaldehi/flum mlutum, 

Formalin, Formol. Unter die- 
sem Namen ist vom Arzneibuclie 
eine 35prozentige Losung des For- 
maldehyds in Wasser aufgenommen 
worden. 

Darstellung. Man erwarmt in 
einem Kolben Methylalkohol auf etwa 50° 
und saugt mittels einer Saugpumpe einen 
raschen Luftstrom hindurch. Die mit Me- 
thylalkoholdampfen beladene Luft wird 
iiber eine zum Gluhen erhitzte Kupfer- 
spirale geleitet. Es geht nun folgende Re- 
aktion vor sich: 

Das Kupfer wird zu Kupferoxyd oxy- 
diert. Dieses gibt seinen Sauerstoff an 
den Methylalkohol ab, diesen zu Form- 
aldehyd oxydierend , wobei es selbst zu 
metallischem Kupfer reduziert wird. Die 
neu zutretende Luft oxydiert das Kupfer 
wieder zu Kupferoxyd, welches vom Methyl- 
alkohol wieder reduziert wird. So wieder - 
holt sich dauernd die Oxydation und Re- 
duktion des Kupfers. Ist der ProzeB erst 
einmal eingeleitet, so kann die kunstliche 
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Erwarrnung weggelassen werden. Die Reaktionswarme geniigt, um den ProzeB im 
Gange zu erlialten. 

Der gebildete Formaldehyd wird der Hauptsache nach in der durch eine Kalte- 
mischung gekiihlten Vorlage aufgefangen, kleinere Mengen werden auch in den folgenden 
Vorlagen zuriiokgehalten. (Kg. 35.) 

Klare, farblose, stechend riechende, neutrale oder nur schwach sauer 
reagierende Fliissigkeit vom spezifischen Gewicht 1,079—1,081, in 100 T. 
35 T. Formaldehyd, HCOH, enthaltend, mit Wasser und Weingeist in jedem 
Verhaltnisse, nicht aber mit Ather mischbar. 

Erhitzt man die Fliissigkeit auf dem Wasserbade, so gehen Wasser und 
ein Teil des Formaldehyds gasformig weg; im Eiickstand verbleibt eine 
amorphe, weiBe, in Wasser unlosliche Masse :Paraformaldehyd oder 
Trioxymethylen, (HC0H) 3 . Wird dieses auf 180" erhitzt, so geht es 
wieder in gewohnlichen (gasformigen) Formaldehyd iiber. 

Formaldehyd ist ein kraftiges Eeduktionsmittel ; er.reduziert z. B. 
ammoniakalische Silbernitratlosung zu metallischem Silber, Goldsalze zu 
metallischem Gold, aus Feklingscher Losung scheidet er nach einigem Stehen 
metallisches Kupfer ab, indem er selbst in Ameisensaure iibergeht. 

Mit Ammoniak verbindet er sich zu Hexamethylentetramin. 

Formaldehyd + Ammoniak = Hexamethylentetramin 4- Wasser 
6HCHO + 4NH 8 = (CH 2 ) 6 N 4 + 6H 2 0. 

Auf die Bildung dieser Verbindung griindet sioh eine maBanalytische 
Bestimmung des Formaldehyds, s. MaBanalyse. 

Formaldehyd geht mit EiweiB und eiweiBahnlichen Substanzen (z. B. 
Leim) Verbindungen ein, die meist in Wasser unloslich sind. Hierauf beruht 
das Harten der Gelatine durch Formaldehyd und die Darstellung der Form- 
aldehydgelatine. Es ist ferner ein kraftiges Antiseptieum und dient daher als 
Desinfektionsmittel, ferner zum Konservieren anatomischer Praparate u. dgl. 

Pr iif nng des Formaldehyd um solutum. Formaldehydlosung sei neutral 
oder reagiere nur ganz schwach sauer. Stark saure Eeaktion weist auf einen unzulassig 
hohen Gehalt an Ameisensaure hin. — 5 com Formaldehydlosung hinterlassen beim Ver- 
dampfen eine weiBe Masse (Paraformaldehyd), welche bei starkerem Erhitzen, ohne zu 
verkohlen und ohne Eiickstand fliichtig sein mufi (ein gluhbestandiger Eiickstand wurde 
aus mineralischen Verunreinigungen bestehen). — Mit 4 Raumteilen Wasser 
verdiinnt, werde Formaldehydlosung weder durch Silbernitrat (Chloride), noch durch 
Baryumnitrat (Schwefelsaure), noch durch Schwefelwasserstofiwasser (Kupfer) 
verandert. — 1 com Formaldehydlosung soil nach Zusatz eines Tropfens Normalkalilauge 
eine saure Eeaktion nicht zeigen (Begrenzung des Sauregehaltes). TJber die Gehalts- 
bestimmung s. MaBanalyse. 

Hexamethylentetramin, (CH 2 )6N 4 , Urotropin, Form in. Wenn 
man Formaldehydlosung mit einem t)berschuB von w&Brigem Ammoniak 
versetzt und diese Losung bei maBiger Warme eindunstet, so erhalt man 
die Verbindung in Form farbloser, in Wasser leicht loslicher Kristalle. Beim 
Erwarmen mit verdunnter Schwefelsaure zerfallt das Hexamethylentetramin 
wieder in Formaldehyd und Ammoniak. 

Das Hexamethylentetramin ist eine schwache, einsaurige Base, die mit 

Fischer, Chemie fur Pharinazeuten. _6. Aufl. 22 
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Sauren Sake bildet. Die Konstitution der Verbindung laBt sich durch folgende 
Form el ausdriicken. 

CH 2 CH 2 

I 
H,C\ CH 2 ^CH, 



Hexamethylentetramin. 

Das Hexamethylentetramin vereinigt sich auch mit einigen indifferenten 
StofEen zu lockeren Verbindungen. Eine solclie Verbindung mit dem Iodo- 
form ist das 

Jodoformin, (CH 2 ) 6 N 4 . CHJ 3 , welches farblose Kristalle bildet, die im 
Gegensatz zum Jodoform geruchlos sind. Aus dem Jodoformin wird leiclit 
wieder Jodoform abgespalten. 

Acetaldehyd, (Athanal), C 2 H 4 oder CH 3 CH0, Athylaldehyd, 
oder schlechthin A 1 d e h y d, entsteht bei der Destination von Athylalkohol 
mit Kaliumdichromat und Schwefelsaure. Zur Darstellung von reinem Aldehyd 
rektifiziert man den rohen Aldebyd und leitet die Aldehyddampfe in Ather. 
Darauf leitet man in die atherische Losung Ammoniakgas, wodurch sich 
Aldehydammoniak, CH 3 CH(OH)NH 2 , kristallinisch ausscheidet. 
Durch Erhitzen des Aldehydammoniaks mit verdiinnter Schwefelsaure erhalt 
man reinen Aldehyd, dessen Dampfe durch starke Kiihlung verdichtet werden. 

Aldehyd bildet sich auch als Nebenprodukt bei der Spiritusfabrikation 
und ist in dem sogenannten Vorlauf enthalten. 

In reinem Zustande bildet der Aldehyd eine leicht bewegliche, farblose 
Fliissigkeit von erstickendem Geruche. Er ist mit Wasser in jedem Verhaltnis 
mischbar und leicht fliichtig. Siedepunkt 21 P. Durch Oxydationsmittel, 
schon durch den Sauerstoff der Luft, geht er in Essigsaure. CH 3 C00H, iiber. 

Paraldehyd, (C 2 H 4 0)3, Paraldehydum. LaBt man auf Aldehyd J>ei 
gewo hn 1 i c h e r Temperatur kleine Mengen Salzsaure oder Chlorzink 
ehrwirken, so verdreifacht er seine Molekel und geht in Paraldehyd iiber. Um 
diesen rein darzustellen, wird das Keaktionsgemisch unter 0° abgekiihlt. 
Der Paraldehyd erstarrt kristallinisch, wird durch Abpressen vom anhaftenden 
Aldehyd befreit und durch nachfolgende Destination gereinigt. Er bildet 
eine klare, eigentiimlich aromatisch riechende Fliissigkeit, die bei +• 10° 
erstarrt, bei 123—1250 siedet. Spezifisches Gewicht = 0,996—0,998. Bei 
gewohnlicher Temperatur lost er sich in der achtfachen Menge Wasser; bei 
hoheren Tempera turen ist er viel weniger loslich; eine kalt gesattigte Losung 
triibt sich daher beim Erwarmen. — Durch den Sauerstoff der Luft oxydiert 
er sich allmahlich zu Essigsaure, reagiert also bei mangelhafter Aufbewahrung 
sauer. Durch Destination iiber geringen Mengen Schwefelsaure geht er wieder 
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in gewohnliohen Aldehyd liber. Paraldehyd findet als Schlafmittel Ver- 

wendung. 

Priifung. Die waBrige Losung (1 = 10) sei klar md werde nacb , dem Ansauem 
nut SalpeLLro weder lurch Silbernitrat (S a 1 z s an r e) noch durch ^yu— t 
(Schwefclsaure) verandert. - Im Wasserbade se! Para dehyd nuchtig ohne 
Hinterlassung eines unangenehm riechenden Ruckstandes (V a 1 e r a Id eh d van 
fuseligem Spfritus herriihrend). - 1 com Paraldehyd enthal e mir so vie f i e i e (Essig- ) 
S a u r e, als 1 Tropfen normaler Kalilauge entspricht. -VorLiohtgesohutzt 
und vorsichtig aufzubewahren. 

Metaldehyd, (C s H 4 0) n , entsteht durch Einwirkung von Salzsaure oder Zmkch lend 
au f m ter 0" abgekfihlten Aldehyd. Er bildet kristallinische weiBc Massen unci geht bei 
hohem ErMtzen wieder in gewohnliohen Aldehyd fiber. 

Die Wasserstofiatome der CH 3 -Gruppe des Acetaldehyds konnen durch 
Halogenatome z. B. durcli Chlor ersetzt werden. 

CH C1CHO CHCl 2 CHO CCl 3 CHO 

Monoehioraldehyd. Dichloraldehyd. Trichloraldehyd. 

Die wichtigste von diesen Verbindungen ist die letzte, der unter dem Namen 
Chloral bekannte Trichloraldehyd. 

Trichloraldehyd, CCl 3 CHO, Chloral. 

D a r s t e 11 u n g. In absoluten, starkabgekfihlten Alkohol wird trockenes 
ChWas eingeleitet, so lange noch etwas absorbiert wird. Ist Sattigung emgetreten, 
so setzt man u n t e r E r w a r m e n das Chloreinleiten fort, bis an Stelle der anfangs 
sich verfliiohtigenden Salzsaure Chlor entweicht. Das Keaktionsprodukt besteht aus 
Chloral Alkohol, Chloralalkoholat und vielen anderen Chlorprodukten, z. B. gechlorten 
Acetalen, Athylidenchlorid. Man destilliert es mit dem dreifachen Gewicht konzentrierter 
Sehwefelsaure, wobei bei 94° das reine Chloral iibergeht. Dasselbe bildet erne farblose, 
olige Eliissigkeit von eigentiimlichem, heftig zu Tranen reizendem Geruch _ 

Durch Oxydation geht das Chloral in Trichloressigsaure, CCl 3 CQOH, uber. Bei 
liingerer Aufbewahrung verwandelt es sich in testes polymeres Chloral, (CCl 3 CHO), ? die 
porzellanartige Modification des Chlorals, welche beim Erhitzen wieder gewohnhches 
Chloral liefert. Durch Alkalien wird es in Ameisensaure und Chloroform gespalten, woraut 
eine Darstellung eines sehr reinen Chloroforms (GMoroformium e CMoralo) beruht. 
Chloral + Kaliumhydroxyd = Chloroform + Kaliumformiat 
CCl 3 CHO + KOH = CC1 3 H + HCOOK. 

Bringt man das Chloral mit Vio seines Gewicht es Wasser zusammen 
(entsprechend CC1 3 C0H + H 2 0), so verbindet es sich mit diesem zu der 
„C h 1 o r a 1 h y d r a t " genannten Verbindung. Durch Umkristallisieren aus 
Petroliither erhalt man diese in Form harter Kristalle. 

Chloralhydrat, CC1 3 CH(OH) 2j Trichloraldehydhydrat, Chlo- 
ralum hydratum, wurde 1831 von Liebig entdeckt. 1869 erkannte 
Liebreich die schlaferregende Wirkung dieses Praparates. 

Chloralhydrat bildet trockne, farblose, luftbestandige, durchsichtige, bei 
58« sohmelzende Kristalle von eigentiimlichem, bitterlich brennendem Ge- 
schmack. Es lost sich leicht in Wasser, Alkohol, Ather, ziemlich leicht in 
fetten Olen und Schwefelkohlenstoff, auch in der fiinffachen Menge kaltem 
Chloroform. Keibt man gleiche TWle Chloralhydrat und Kampher unter 
schwachem Erwarmen zusammen, so erhalt man eine klare, olartige Flussig- 
keit. Beim Erwarmen des Chloralhydrates mit Natronlauge wird es unter 
Bildung von ameisensaurem Natrium und Chloroform gespalten. 
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Priifung. Eine lOprozentige weingeistige Losung von Chloralhydrat darf blaues 
Lackmuspapier erst nach dem Abtrocknen schwaoh roten (Trichloressigsaure) 
und nach. dem Ansauern mit Salpetersaure durch Silbernitrat nicht sofort verandert 
werden (Salzsaure, die als Zersetzungsprodukt des Chlorals auftritt). — Werden 
Chloralhydratkristalle auf einem Platinblecb. erhitzt, so miissen sie, ohne brennbare 
Dampfe zu entwickeln, sieh verfluchtigen (Chloralalkoholat entziindet sich und 
brennt mit gelber Flamme). 

Chloralformamid, CC1 3 CH(0H)NH • OCH. Chloralum formamidatwm. Zur 

Darstellung mischt man 148 T. wasserfreies Chloral mit 45 T. Formamid. Unter frei- 
williger Erwarinung vereinigen sieh beide Fliissigkeiten zu Chloralformamid, welches 
aus Wasser von 60° umkristallisiert wird. 

Chloral + Formamid = Chloralformamid 
CC1 3 CH0 + HCONH 2 = CCl 3 CH(OH)NHOCH. 

Die Zusammensetzung des Chloralformamids entsprieht der des Aldehydammoniaks, 
CH 3 CH(OH)NH 2 . Wie das Formamid (s. S. 396) aufgefaBt werden kann als A m m o- 
niak, in welohem 1 H-Atom durch den Formylrest HCO (Ameisensaurerest) 
ersetzt ist, so ist das Chloralformamid ein Trichloraldehydammoniak, in welohem ein 
H-Atom der NH 2 -Gruppe durch den Formylrest ersetzt ist. Die Konstitutionsformel 
des Chloralformamids ist also 

/OH 
CC1 3 — C—H 

\NHOCH. 

Es bildet farblose Kristalle, die bei 114 — 115° schmelzen und in der 20fachen Menge 
Wasser oder der l,5fachen Menge Weingeist loslich sind. In waBriger Losung wird es beim 
Erhitzen in Chloral und Formamid gespalten. Es reagiere neutral und gebe beim Erhitzen 
keine leicht entziindlichen Dampfe (Chloralalkoholat). 

Chloralcyanhydrat oder Chloralcyanhydrin, CCl 3 CH(OH)CN, wird durch 
Addition von Cyanwasserstofisaure und wasserfreiem Chloral gewonnen und wurde als 
Ersatz des Bittermandelwassers empfohlen. Eine Lolung von 0,06 g in 10 g Wasser 
entsprieht im Blausauregehalte etwa dem Bittermandelwasser. 

Die holieren Homologen des Aldehyds : Propionaldehyd, 
CH3CH2CHO, Butyraldehyd, CH 3 CH 2 CH 2 CH0, Isobutyralde- 
h y d, (CH 3 ) 2 CHCHO, die V a 1 e r a 1 d e h y d e, C4H9CHO, haben f iir uns kein 
praktisches Interesse. Sie bilden sich aus den entsprechenden Alkoholen 
durch Oxydation. Durch weitere Oxydation gehen sie in die entsprechenden 
Sauren iiber. 

Ein Derivat des normalen Butyraldehyds ist das 

Butylchloralhydrat, CH 8 CHC1CC1 2 CH(0H) 3 , Butylchloralum hydratwm, 

T r ichlorbutyraldehydhydrat, falschlich „Crotonchloralhydrat" 
genannt. Es entsteht durch Einleiten von Chlor in Aldehyd. Farblo"se, gewiirzig 
riechende Kristalle, Schmelzpunkt 78°, in Wasser schwer, leichter in Glycerin loslich. 
Es wird als Anastheticum und Hypnoticum beniitzt. 



Aldehyde ungesattigter Alkohole. 

Allylaldehyd (Pr o p e n a 1), C 3 H 4 oder CH 2 =CH— CHO, Acrolein, 
entsteht bei der Oxydation des Allylaikohols, ferner beim Erhitzen der Fette 
und Ole als Zersetzungsprodukt des Glycerins. Der unangenehme, zu Tranen 
reizende Geruch, der beim Anbrennen der Fette, auch bei der Bereitung des 
Emplastrum fuscum auftritt, riihrt von gebildetem Acrolein her. Zur Dar- 
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stellung erhitzt man 1 T. Glycerin mit 2 T. Kaliumbisulfat und rektifiziert 
das Destillat noclimals iiber Bleioxyd. 

Glycerin = Acrolein + Wasser 
C 3 H 5 (OH) 3 = C 3 H,0 + 2H 2 0. 

Das Acrolein ist eine farblose, sehr unangenehm riechende und zu Tranen 
reizende Fliissigkeit. Durch Oxydation geht es in Acrylsaure, CH 2 =CH— COOH, 
iiber. Durch naszierenden Wasserstoff wird es zu Allylalkohol reduziert. 

Crotonaldehyd, CH 3 — CH-- CH— CHO, entsteht durch Einwirkung von Salzsaure 
oder Zinkchlorid auf Aldehyd beim Erhitzen. 

Aoetaldehyd = Crotonaldehyd + Wasser 

2CH 3 CHO = CH 3 — CH=CH— CHO + H 2 0. 

CH S — CH| 0TH 2 [CH— CHO = CH 3 — CH=CH— CHO + H 2 0. 

Er ist eine farblose, stechend riechende Fliissigkeit, Siedepunkt 104°. Durch Oxy- 
dation geht er in C r o t o n s a u r e, CH 3 — CH=CH— COOH, iiber. 

Citral, C 10 H 16 O oder (CH 3 ) 2 =C==CH— CH 2 — CH 2 — C(CH 3 )=CH— CHO, Gera- 
n i a 1, ist im Citronenol (s. dieses) enthalten. Es kann auch aus G e r a n i o 1, dem zu- 
gehorigen Alkohol, durch Oxydation dargestellt werden. Wohlriechendes 01, Siedepunkt 
226°. 

Citronellal, C 10 H 18 O, ebenfalls ein ungesattigter Aldehyd, ist neben Citral im 
Citronenol enthalten. 



Ketone. 

Ketone s in d xyd a t i o ns pr o d uk t e der sekundaren 
Alkohol e. Das einfachste Keton leitet sich demnach vom einfachsten 
sekundaren Alkohol ab, also vom sekundaren oder Isopropyl- 
alkohol. 

gg>CH.OH + O = ^>Cjg£j = H 2 + Cg3 >co 

Isopropylalkohol. Aceton 

(Dimethylketon). 

Charakteristisch fiir die Ketone ist die zweiwertige Ketongruppe 
— C=0. Sind die beiden mit dieser Gruppe verbundenen Eadikale gleich, 
also z. B. beide Methyl- oder beide Athyl- etc. Gruppen, so ist das Keton 
em normales, sind die Keste verschieden, so ist das Keton ein g e- 
mischtes. 

Normales Keton Gemischtes Keton 

Dimethylketon. Methylathylketon. 

Allgemeine Bildungsweisen. 

1. Durch Oxydation sekundarer Alkohole. 

I ^°P ro Pylalkohol + Sauerstoff = Aceton + Wasser 
CH 3 > GH -OH + = g[«>Cb=0 + H 2 0. 

— Durch Einwirkung von Saurechloriden auf zinkorganische Verbindungen. 
Acetylchlorid + Zinkmethyl = Aceton •+ Zinkchlorid 
2CH 3 C0C1 + Zn(CH 3 ) 2 = 2 CH 3 C0CH 3 + ZnCl 2 . 
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3. Durch Destination von Salzen der Fettsiiuren. 

Calciumacetat = Aceton + Calciumcarbonat 
(CH 3 COO) 2 Ca = (CH 3 ) 2 CO + C0 3 Ca. 

Die Ketone besitzen nicht wie die Aldehyde reduzierende Eigenschaften, 
sie konnen auch nicht ohneZerfall der Molekel weiter oxydiert werden. 
Sie haben keine Neigung sich zu polymerisieren, dagegen sind sie wie die 
Aldehyde additionsfahig und lassen sich wie diese leicht kondensieren. 
Sie addieren wie die Aldehyde Blausaure und saure Salze 
der schwefligen Saure. Von praktischer Wichtigkeit ist nur das 
Dimethylketon oder Aceton. 

Dimethylketon, CH 3 — CO — CH 3 , Aeetonum, Aceton, wird durch 
Oxydation des Isopropylalkohols oder durch Erhitzen von Natriumacetat 
erhalten. Praktisch wird es gewonnen als Nebenprodukt bei der trockenen 
Destination des Holzes (s. S. 431). In reinem Zustande ist es eine farblose, 
weingeistig riechende, bei 58° siedende Fliissigkeit. Durch naszierenden 
Wasserstofi wird es zu Isopropylalkohol reduziert. 

Durch EinfluB wasserentziehender Mittel kondensiert sich das 
Aceton und zwar in verschiedenen Verhaltnissen. 

2 CH 3 — CO— CH 3 minus H 2 = Mesityloxyd (CH 3 )„ : C= CH ■ CO • CH 3 

3 CH 3 — CO— CH 3 minus 2 H 2 = Phoron, (0H o ) 2 : C^=CH • CO ■ CH=--C: (CH 8 ) 2 
3 CH 3 — CO— CH 3 minus 3 H 2 = Mesitylen; Trimethylbonzol C 6 H 3 (CH 3 ) 3 . 

Die Bildung von Mesitylen (Trimethylbenzol) ist namentlich deswegen 

interessant, Weil durch diese Reaktion ein tjbergang von der Fettreihe zur 

aromatischen Eeihe gegeben ist. — Das Aceton ist ein ausgezeichnetes L6- 

sungsmittel fiir viele Korper, z. B. Harze, Fette, SchieBbaumwolle. 

Reaktion. Fugt man zu einer Aoetonlosung einige Tropfen frisehbereitete Nitro- 
prussidnatriumlosung und etwas Kalilauge, so tritt rotbraune Farbung auf. Nach dem 
Ansauern mit Essigsilure geht diese in Purpur-Violettfarbung iiber. 

MethylathylketOD, CH 3 COC 2 H 5 , dient zur Darstellung von T r i o n a 1. 

Diathylketon, C2H5COC2H5, zur Darstellung von Tetronal (s. S. 344). 

Methylheptylketon, CH 3 COC 7 H 15) und Methylnonylketon, CH 3 C0C 9 H lc ., 
bilden die Hauptmenge des atherischen Rautenoles (von Ruta 
graveolens). 

Thioalkoliole und Thioather. 

Gerade wie in der anorganischen Chemie den Oxyden und Hydroxyden der 
Metalle Sulfide und Sulfhydrate entsprechen, so entspreelien in der organischen Chemie 
den Alkoholen die Thioalkoliole oder Mercaptane und den Athern die A 1- 
kylsulfide oder Thioather. 

C 2 H 6 OH £A>0 

Alkohol. Athylather. 

C 2 H 5 • SH CH- >S 

, ^, hy i lm ^ a ? ta J\ Athylsulfld. 

(Athylsulfhydrat). 

Mercaptane oder Alkylsulf hydrate erha.lt man durch Destination alkyl- 
schwefelsaurer Salze mit Kaliumsulfhydrat, z. B. 



Sulfone. 34.3 

Athylschwefelsaures Kalium + Kaliumsulfhydrat = Athylsulfhydrat + Kaliumsulfat 
SO,KC 2 H s + KSH = C 2 H S SH + S0 4 K 2 . 

Die Meroaptane sind farblose , meist widerlioh knoblauchartig riechende, 
in Wasser unlosliche Fliissigkeiten. Ihren Namen (von mercwiwm caftans) haben sie 
daher erhalten, dafl sie mit Quecksilberoxyd kristallisierende Verbindungen geben. 
Athylmercaptan + Quecksilberoxyd = Quecksilbersulfathylat + Wasser 
2 2 H 5 SH + HgO = (C 2 H 5 S) 2 Hg + H 2 0. 

Methylmercaptan, CH 3 • SH, farblose, bei 20° siedende Hiissigkeit. 

Athylmercaptan, C 2 H 6 • SH, farblose, bei 36° siedende Hiissigkeit. 
Von den Alkoholen unterseheiden sich die Thioalkohole sehr wesentlich durch ihr 
Verhalten bei der Oxydation. Sie geben bei gelinder Oxydation Disulfide und bei 
stiirkerer Oxydation Sulfonsauren. 

Athylmercaptan -f Sauerstoff = Athyldisulfid -+- Wasser 
2C 2 H S SH + O = C 2 H 5 S— SC 2 H 5 + H 2 

Athylmercaptan + Sauerstoff = Athylsulfonsaure 
C 2 H~SH -\- 3 ~ C 2 H 5 S0 3 H. 

Thioiither oder Alkylsulfide, entstehen durch Destination alkylschwefel- 
saurer Salze mit Kaliumsulfid 

Athylschwefelsaures Kalium + Kaliumsulfid = Athylsulfid + Kaliumsulfat 
2S0 4 KC 2 H 5 + K 2 S = (C 2 H 5 ) 2 S + 2 S0 4 K 2 . 

Es sind farblose, knoblauchartig riechende, in Wasser unlosliche Fliissigkeiten, 
Welche sich mit Quecksilberoxyd nicht verbinden. 

Thioather lassen sich zu Sulfonen oxydieren. 

Athylsulfid + Sauerstoff = Diathylsulfon 
(C 2 H 5 ) 2 S + 2 



Sulfone. 

Sulfone sind Verbindungen, welche die zweiwertige Gruppe =S0 2 

oder ^>S/ „ enthalten, z. B. das eben erwahnte Diathylsulfon, 

(C2H 5 ) 2 S02. Ferner gehoren zu den Sulfonen das Sulfonal, Trional 
und Tetronal. 

Sulfonal ^s>>f< < r-'S0 2 C 2 H 5 
ouiionai, CH 3 >L ^S0 2 C 2 H s - 

Sulfonalum, Diathylsulfondimethylmetlian. Mischt 
man Aeeton mit Athylmercaptan und sattigt diese Losung mit Salzsauregas, 
so entsteht unter Abspaltung von Wasser eine Mercaptol genannte 
Verbindung. 

Aeeton - f Ath ylmercaptan = Mercaptol + Wasser 

^HZZIlSS = cH:> c <gg + **<>■ 

Oxydiert man das Mercaptol mit Kaliumpermanganat , so nimmt es 
vier Atome Sauerstoff auf und geht in Diathylsulfondimethylmetlian (Sulfonal) 
iiber. 

Mercaptol + Sauerstoff = Sulfonal 

CH 3 > C <SC 2 H 5 + 40 = CH 3 > C <S0 2 C 2 H, 
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Dutch Umkristallisieren aus Wasser wird das Sulfonal rein erhalten. 
Es bildet farblose, geruehlose und gesclimacklose Kristalle, die beim Erhitzen 
vollig fliicbtig sind, 1 T. lost sicb in 500 T. kaltem oder 15 T. siedendem 
Wasser, ferner in 65 T. kaltem oder 2 T. siedendem Weingeist, ebenso in 135 T. 
Ather. Die Losungen sind neutral. Schmelzpunkt 125 — 126°. — Wird 
0,1 g Sulfonal im Probierrobre mit gepulverter Holzkohle erhitzt, so tritt 
der widerliche Geruch nacb Mercaptan auf. 

Prufung. Beim Auflosen in siedendem Wasser darf sicli kein Gerucli zeigen (Mer- 
captan, Mercaptol). — Die nacb, dem Erkalten filtrierte Losung darf weder durch 
Baryumnitratlosung (Schwefelsaure) noeh durch Silbernitratlosung (Salzsaure) 
verandert werden. — 1 Tropfen Kaliumpermanganatlosung darf durch 10 ccm der nacb. 
dem Erkalten filtrierten Losung nicht sofort entfarbt werden. (Mercaptol und 
andere fremdartige organische Verunreinigungen, da Sulfonal gegen Kalium- 
permanganat indifferent ist.) 

Methylsnlfonal, C 8 H 18 S 2 4 , Diathylsulfonmetb.ylath.ylmetb.an, Tri- 
o n a 1, wird erhalten, wenn man Athylmercaptan mit Methylathylketon kon- 
densiert und das entstehende Mercaptol durch Kaliumpermanganat oxydiert. 

Methylathylketon + Athyl- = Mercaptol des Methyl- + Wasser 
sulfhydrat athylketons 

CH a 



C 2 H 3 



>C 



n . H SC 2 H 5 __ CH 3 ^ n ,-SC 2 H s 
u + H SC 2 H 6 " C 2 H B ^^SC 2 H 5 + 



CH 3 ^,-,^SC 2 H 5 i a(\ _ CH S v. /--i^S0 2 C 2 H 5 
C 2 H 6 >°<SC 2 H 5 + 4U ~ C 2 H s > u< -S0 2 C 2 H 5 

Diathylsulfonmethyiathylmethan 
(Trional). 

Farblose Kristalltafeln, 1 T. ist in 320 T. Wasser loslich, Schmelzpunkt 76°. Es wird 
als Hypnotieum wie Sulfonal gebraucht. 

Tetronal, C 9 H 20 S 2 O 4 , Diathylsulf ondi athylme than. Athylmercaptan 
wird mit Diathylketon kondensiert und das entstandene Mercaptol mit Kalium- 
permanganat oxydiert. 

C2Hg-.p1,-. C 2 H 5 -^ p^SC 2 H B C 2 H 5 ^p^-S0 2 C 2 H 5 

C 2 H 5 > CU C 2 H 6 >0< -SC 2 H 5 C 2 H 5 - >O< -S0 2 C 2 H 6 

Diathylketon. Mercaptol. Tetronal. 

Farblose Kristalltafeln, in 450 T. Wasser loslich, bei 85° schmelzend. Als Schlafmittel 
im Gebrauch. 



Organisclie Sauren. 

Organiscbe Sauren oder Carbonsauren entsteben durch x y- 
dation der Aldehyde, indem diese ein Sauerstoffatom aufnehmen. 
Jedem Aldehyd und damit auch jedem primaren Alkohol entspricht eine 
Carbonsaure 

CH 3 CH 2 OH ■ CH 3 Cf CH. 3 .C({ 

\h \oh 

Alkohol. Aldehyd. Essigstture. 

Organische Sauren sind alle Verbindungen, welche eine oder mehrere 
— COOH-Gruppen oder Carboxylgruppen enthalten. Wir bezeichnen 
diese Sauren mit dem Namen Carbonsauren. Es gibt aber auch 
eine Anzahl von Verbindungen, welche den Cbarakter einer Saure besitzen, 
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aber keine Carboxylgruppe enthalten. Hierker gekoren z. B. die Barbitur- 
s a u r e und das Veronal (s. S. 413). AuBerdem kennen wir noch die 
Sulfonsauren (s. S. 343). 

Das Wasserstoffatom der Carboxylgruppe kann ebenso leielit gegen Me- 
tall ausgetauscbt werden wie die Wasserstoffatome der anorganiscken Sauren : 
CH3COOH CH 3 COOK 

Essigsaure. Kaiiumacetat. 

Die Basizitat der organisehen Sauren ricktet sich nach der Anz.akl 
der vorhandenen Carboxylgruppen. So ist die Essigsaure einbasisck. die 
Bernsteinsaure zweibasiscli, die Citronensaure dreibasisck. 

CH 2 COOH 
CH 2 -COOH |. 

CH 3 COOH J C(OH)-0OOH 

Essigsaure. CH 2 -C00H | 

Bernsteinsaure. CH 3 'COOH 

Citronensaure. 

Einbasische Sauren. 

Von den primaren Alkokolen der Paraffinreilie leitet sick eine homologe 
Keike von einbasiscken Sauren ab, deren Zusammensetzung durck die Formel 
C n H 2Q 2 ausgedriickt wird; man nennt sie die R e i k e derFettsauren, 
Weil ikre wicktigsten Glieder sckon seit langer Zeit in den natiirkck vorkommen- 
den Fetten und Olen aufgefunden wurden, und ikre kokeren Glieder den 
Fetten auBerlick aknlick seken. 

Fettsauren C n H 2n 2 . 

Ameisensaure HCOOH oder CH 2 3 

Essigsaure CH 3 COOH „ C 2 H 4 2 

Propionsaure C 2 H 5 COOH „ C 3 H 6 2 

Buttersaure O^COOH „ 'C 4 H 8 2 

Valeriansaure- C^HjCOOH „ C 3 H 10 O 2 

Capronsaure CgH^COOH „ C 5 H 12 2 

Onanthylsaure C 6 H 13 COOH „ C 7 H 14 2 

Caprylsaure C 7 H 15 COOH „ 8 H 16 2 

Pelargonsaure C 8 H 17 COOH „ C 9 H 18 2 

Caprinsiiure C 9 H 19 COOH „ C 10 H 20 O 2 

Laurinsaure CjjHjjCOOH „ C 12 H 24 2 

Myristinsaure C 13 H 27 COOH „ C 14 H 28 2 

Palmitinsaure C 13 H 31 COOH „ C 1C H 32 2 

Stearinsaure C 17 H 35 COOH „ C 18 H 36 2 



Arachinsaure C-,„H 39 COOH „ C 20 H 40 O : 



Cerotinsaure C 25 H S1 C00H ,, C 26 H 52 2 
Melissinsaure C 29 H 59 COOH „ C 30 H 60 O 2 . 
Die einbasiscken Sauren finden sick in der Natur selten in freiem Zu- 
stande, weit verbreitet aber in gebundenem Zustande, in Form von E s t e r n 
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(s. S. 376 u. ff.) einwertiger Alkohole (in atherischen Olen und Wachsarten) und 
als Glycerinester (Fette und Ole) und zwar finden sich in den Wachsarten, 
den Fetten und Olen fast ausschlieBlich die Sauren mit einer g e r a d e n 
Anzahl von C-Atomen. Die natiirlich vorkommenden Sauren sind fast aus- 
schlieBlich die normaler Verbindungen, in denen also die C-Atome 
in unverzweigter Kette miteinander verbunden sind und die 
Carboxylgruppe am Ende stent. Die Anfangsglieder der Saurereihe sind bei 
gewohnlicher Temperatur fliissig und besitzen einen stechenden Geruch, die 
hoheren Glieder sind kristallinisch und geruchlos. Mit steigendem Kohlen- 
stoffgehalt steigt der Siedepunkt und der Schmelzpunkt, das spezifische 
Gewicht nimmt ab, ebenso nimmt die Loslichkeit in Wasser ab, so daB nur 
die ersten Glieder der Reihe in Wasser loslich sind, die hoheren aber unloslich. 

Allgemeine Bildnng'sweisen. 

1. Durch Oxydation der primaren Alkohole und der Aldehyde. 

Athylalkohol + Sauerstoff = Essigsaure + Wasser 
CH 3 CH 2 OH + 2 = CH3COOH + H 2 
Acetaldehyd + Sauerstoff = Essigsaure 
CH3CHO + O = CH 3 COOH. 

2. Durch Verseifung der Saurenitrile (Alkylcyanide) (s. unter 
Cyanverbindungen S. 406). 

Cyanwasserstoff + Wasser = Ameisensaure + Ammoniak 

HCN + 2H 2 = HCOOH + NH 3 

Aoetonitril + Wasser = Essigsaure + Ammoniak 

CH 3 CN + 2H 2 = CH 3 COOH+ NH 3 . 

Eine Cyangruppe lafit sich in den nieisten Fallen leicht in 

eine Carboxylgruppe iiberfiihren. 

3. Durch Einwirkung von Kohlendioxyd auf die natriumorganischen Verbindungen. 

Athylnatrium + Kohlendioxyd = Propionsaures Natrium 
C 2 H 6 Na + C0 2 = C 2 H 5 COONa. 

4. Durch Einwirkung von Kohlenoxyd auf Alkoholate. 

Kaliumathylat + Kohlenoxyd = Propionsaures Kalium 
C 2 H 5 OK + CO C 2 H 5 COOK. 

Ameisensaure (Methansaure) CH 2 2 oder HCOOH, Acidum for- 

micicum, kommt f ertig gebildet vor in den Ameisen, in den Brennhaaren der 

Nesseln, in den Nadeln der Koniferen. Sie entsteht aus Blausaure durch 

Einwirkung von Wasser. 

Cyanwasserstoff + Wasser = Ameisensaures Ammonium 
HCN + 2H 2 = HCOONH 4 . 

Ferner aus Chloroform durch Erhitzen mit Laugen. 

Chloroform + Kaliumhydroxyd = Kaliumformiat + Kaliumchlorid + Wasser 
. CC1 3 H + 4KOH = HCOOK + 3KC1 + 2H 2 0. 

Sie wird technisch dargestellt durch Einwirkung von Kohlenoxyd auf 

Atzalkalien. 

Kaliumhydroxyd + Kohlenoxyd = Kaliumformiat 
KOH + CO = HCOOK. 
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Auch aus Oxalsaure laJBt sich die Ameisensaure leicht darstellen und 

wurde bis vor wenigen Jahren im grofien ausschlieBlich aus dieser gewonnen. 

Zur Darstellung im kleinen geht man ebenfalls am beaten von der Oxalsaure aus. 

Man erhitzt je 1 T. kristallisierter Oxalsaure und Glycerin mit 1 / 10 T. Wasser auf 
110°, bis die Kohlensaureentwieklung aufgehort tat. Hierauf lafit man erkalten, setzt 
etwas heifies Wasser hinzu und destilliert ab, solange noch bei 110° etwas iibergeht. 
Der Destillationsruckstand besteht aus Glycerin; durch Zusatz neuer Mengen Oxalsaure 
kann man ihn nach dem gleichen Verfahren zur Darstellung weiterer Portionen Ameisen- 
saure beniitzen. Das Destillat enthalt Ameisensaure in waBriger Losung, aus welcher 
man die wasserfreie Saure daduroh gewinnen kann, daB man durch Zusatz von Blei- 
karbonat das schwerlosliche ameisensaure Blei darstellt, dieses trocken durch. Schwefel- 
wasserstoff zersetzt und die Ameisensaure abdestilliert. 

V o r g a n g. Glycerin und Oxalsaure geben beim Erhitzen Mono- 

anieisensaureglycerinester (Monoformin), Kohlendioxyd 

und Wasser. 

Glycerin + Oxalsaure = Monoformin + Kohlendioxyd + Wasser 
CH 2 OH CH 2 OH 

I COOH I 

CHOH + I = CHOH + C0 3 + H 2 0. 

I COOH [ 

CH 2 OH CH 2 OOCH 

Durch das Wasser wird beim Erhitzen das Monoformin zerlegt unter 
Riickbildung von Glycerin und Bildung von Ameisensaure. 



Monoformin + Wasser = 
CH 2 OH 


Glycerin + Ameisensaure 
CH 2 OH 

j 


CHOH + H|OH = 

j 


CHOH + HCOOH. 

1 


CH 2 0'OCH 


CH 2 OH 



Die reine wasserfreie Ameisensaure ist eine farblose, stechend sauer 
riecliende Hiissigkeit, die bei 99° siedet. Auf die Haut gebraclit, erzeugt sie 
Blasen. Bei 0° erstarrt sie zu Kristallen. 

Als einbasische Saure gibt die Ameisensaure nur eine Reihe von Salzen, 
namlich neutrale. Dieselben werden Formiate genannt, z. B. K a 1 i u m- 
f o r m i a t, HCOOK, Natriumformiat, HCOONa. Das schwerlosliche 
Bleiformiat, (HC00) 2 Pb, dient zur Darstellung der wasserfreien Saure. 

Durch Erhitzen mit konzentrierter Schwefelsaure zerfallt die Ameisen- 
saure in Kohlenoxyd und Wasser: HCOOH = CO + H 2 0. (Praktische 
Methode zur Darstellung von reinem Kohlenoxyd.) 

Die Ameisensaure ist ein kraftiges Reduktionsmittel. Sie reduziert z. B. 
Quecksilber- und Silbersalze zu Metall, wobei sie selbst unter Bildung von 
Kohlendioxyd und Wasser zerfallt. 

Ameisensaure + Sauerstofl = Kohlendioxyd + Wasser 
HCOOH + O = C0 2 + H 2 0. 

Aciduni formicicum. Das Arzneibuch hat unter diesem Namen eine 
24 — 25%ige wafirige Losung von Ameisensaure aufgenommen. Es ist eine 
klare, farblose Fliissigkeit von stechend saurem — nicht empyreumatischem — 
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Geruch und sehr saurem Geschmack. Spezifisches Gewicht 1,060 — 1,063. 

Mit basischer Bleiacetatlosung gibt sie einen reichlichen weiBen Niederschlag 

von schwerloslichem Bleiformiat. — Wird die mit dem 5fachen Volumen 

Wasser verdiinnte Saure mit gelbem Quecksilberoxyd in der Kalte gesattigt 

und das Mare, Quecksilberformiat enthaltende Filtrat erhitzt, so soheidet sich 

graues, pulvriges Quecksilber unter Kohlensaureentwicklung ab. (Identitat.) 

Prufung. Die mit der 5fachen Menge Wasser verdiinnte Saure soil durch Silber- 
nitrat nicht getriibt werden (Salzsaure) und nach dem Neutralisieren mit Ammoniak 
weder durch Calciumchloridlosung (O x a 1 s a u r e), noch durch Schwefelwasserstoff- 
wasser verandert werden (Metalle, namentlich B 1 e i). — Wird 1 com der Saure mit 5 ccm 
Wasser verdtinnt und unter Zusatz von 1,5 g gelbem Quecksilberoxyd so lange im 
Wasserbade erhitzt, bis cine Gasentwicklung nicht mehr stattfindet, so soil das Filtrat 
nicht sauer reagieren (Essigsaure. Jfur die Ameisensaure wird durch das Queck- 
silberoxyd zu Kohlensaure und Wasser oxydiert, etwa vorhandene Essigsaure bleibt 
unverjindert und das Filtrat enthalt Quecksilberacetat, welches die saure Reaktion 
bedingt.) Gehaltsbestimmung siehe M a 8 a n a 1 y s e. 

Spiritus Formicarum ist eine Auflosung von 2 T. der offizinellen Ameisensaure 
in 13 T. Wasser und 35 T. Alkohol; er enthalt also 1 Proz. wasserfreie Ameisensaure und 
gibt im iibrigen alle fiir diese charakteristischen Reaktionen. Spezifisches Gewicht 
= 0,894 — 0,898. Im Verlaufe der Aufbewahrung geht der Gehalt an freier Ameisen- 
saure durch Bildung von Ameisensaureathylester etwas zuriick. 

Essigsaure (It bans a ure), G2H4O2 oder CH 3 -COOH, Acidum aceticum, 

bildet sich bei der Oxydation des Athylalkohols. Praktisch wird sie nach 

drei verschiedenen Methoden dargestellt. 1. Durch Essigsauregarung zucker- 

tialtiger Fliissigkeiten, 2. durch die sogenannte Schnellessigfabrikation, 3. aus 

den Produkten der trocknen Destination des Holzes. 

1. Durch Essigsauregarung. Zuckerhaltige oder diinne alkoholische 
Fliissigkeiten, z. B. Bier, Wein, Fruchtsafte, werden bei 20 — 30° an der Luft stehen 
gelassen. Es tritt Essigsauregarung ein, welche durch den Pilz Bacillus Acidi acetici 
(Mycoderma aceti) veranlafit wird. Der Bacillus acidi acetici oxydiert mit Hilfe des 

Sauerstoffs der Luft den Alkohol zu Essigsaure. In 
zuckerhaltigen Fliissigkeiten wird der Alkohol erst 
durch alkoholische Garung (durch Hefepilze) gebildet. 
Die so erhaltene Essigsaure ist sehr schwach und wird 
direkt als Speiseessig verbraucht. Je nach der Natur 
der Rohmaterialien unterscheidet man : W e i n e s s i g, 
A p f e 1 e s s i g, B i e r e s s i g, Malzessigu. s.w. 
2. Schnellessigfabrikation. Etwa 
3 m hohe und 1,5 m breite Fasser aus Eichenholz 
haben in der Nahe des Bodens eine AbfluBoffnung T. 
Oberhalb derselben sind kreisformig in das FaB eine 
Anzahl von Luftlochern e gebohrt, iiber diesen ist ein 
zweiter siebartig durchlocherter, hier nicht gezeichneter 
Siebboden angebracht, auf welchem Holzspane liegen, 
mit denen das FaB bis zu B gefiillt wird. B ist ein 
innen aufgelegter Deckel, der siebartig durchlochert ist; 
in den f einen SieblSchern hangen Bindfadenenden c, die 
nach unten bin frei himmterhangen, nach oben hin 
mit einem Knoten endigen. In dem Deckel B sind 
auBerdem noch einige grofiere Offnungen, durch welche 
Glasrohren D hindurchgehen. Das ganze FaB ist mit dem tibergreifenden Deckel A ge- 
schlossen und heifit GradierfaB oder Essigbildner (Fig. 36). 
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Urn in diesen Essigbildnern Essig herzustellen, wird das ganze EaB samt den 
Holzspanen zuerst mit fertigem Essig angefeuchtet, der den Bacillus acidi acetici enthalt; 
dann gieflt man alle halbe Stunden etwa 4 — 5 Liter Essiggut, d. h. ein Gemisch 
aus 1 T. Spiritus, 5 T. Wasser und 2 T. Essig oberhalb des Deckels B auf. Die Fliissigkeit, 
welche eine Temperatur von 35° haben muB, sickert an den Bindfadenenden hinunter, 
wird von den Holzspanen in sehr feiner Verteilung aufgenommen und bietet so der von 
den Luftlochern e einstromenden und durch die Glasrohren D wieder entweichenden 
Luft eine moglichst groBe Oberfiache dar. Der Alkohol wird allmahlicli durcli die Tatig- 
keit des Bacillus acidi acetici mit Hilfe des Sauerstoffs der Luft in Essigsaure verwandelt, 
welche durch das Heberrohr T abflieBt. Die aus dem ersten FaB erhaltenen Produkte 
passieren ein zweites und drittes EaB, bis die Oxydation zu Essigsaure beendet ist und 
der Essig keinen Aldehyd mehr enthalt, der sich als erstes Oxydationsprodukt des Al- 
kohols bildet. 

Der durch das Schnellessigverfahren hergestellte Essig kann bis zu 14 Proz. Essig- 
saure enthalten. Verwendet wird der Schnellessig meist als Speiseessig, aber auch zur 
Darstellung von essigsauren Salzen. 

3. Holzessig. Das bei der trockenen Destination des Holzes (s. S. 431) er- 
haltene w&Brige Destillat enthalt betriichtlicho Mengen Essigsaure. Die 
Gewinnung der Essigsaure geschieht gleichzeitig mit der des Methylalkohols und des 
Acetons. 

Zur Verarbeitung auf Essigsaure wird der Holzessig zuniichst mit Atzkalk neu- 
tralisiert und die neutrale Fliissigkeit der Destination unterworfen. Methylalkohol und 
Aeeton sind fliiehtig und gehen in das Destillat; im Riickstand bleibt Calciumacetat. 
Dieses wird in Wasser gelost, wobei ein betrachtlicher Teil der teerartigen Verunreinigungen 
zuriickbleibt, und mit Natriumsulfat umgesetzt. Es bilden sich unlosliehes Calcium- 
sulfat (Gips) und losliches Natriumacetat, 

Calciumacetat + Natriumsulfat = Natriumacetat + Calciumsulfat 
(CH 3 COO) 2 Ca + S0 4 Na 2 = 2 CH s COONa + S0 4 Ca 

welches dureh Eindampfen als rotlich gefarbtes Salz, R o t s a 1 z, erhalten wird. Um 
aus diesem r e i n e Essigsaure herzustellen, erhitzt man es langere Zeit auf 250 — 260°. 
Dadurch wird es nicht bloB wasserfrei, sondern es verbrennen auch alle empyreuma- 
tisohen Substanzen, die aus dem Teer herstammen. Eine bohere Temperatur ist zu ver- 
meiden, weii sonst eine Zersetzung unter Bildung von Aeeton eintritt, die nicht bloB 
Verluste bedeutet, sondern unter Umstanden auch zu gefahrlichen Explosionen fiihren 
kann. Enthielt das Rotsalz kein Natriumchlorid, so kann das daraus erhaltene trockene 
Natriumacetat direkt mit Schwefelsiiure destilliert werden; im anderen Falle muB es 
vorher umkristallisiert und dann natiirlich nochmals entwassert werden. 

Natriumacetat + Schwefelsiiure = Essigsaure + NatriuriHsisulfat 
2CH 3 COONa + S0 4 H 2 =2CH 3 COOH+ S0 4 Na 2 . 

Die Destination geschieht aus glasernen Betorten mit vorgelegtem Liebigschen Kiihler. 
Durch das AufgieBen der konzentrierten Schwefelsiiure steigt die Temperatur gewohnlich 
schon so hoeh, daB Essigsaurediimpfe iibergehen. Durch vorsichtiges Erhitzen fiihrt 
man die Destination zu Ende. In der Praxis nimmt man mehr Schwefelsiiure, als theo- 
retisoh notig ware, niimlich auf 3 Molekeln Natriumacetat 2 Molekeln Schwefelsiiure 
(die Theorie verlangt 2 Molekeln Natriumacetat + 1 Molekel Schwefelsiiure), um die 
Reaktion bei mognchst niedriger Temperatur auszufuhren und eine weitergehende Zer- 
setzung moglichst zu vermeiden. Die iiberdestillierte Essigsaure enthalt stets Schwefel- 
dioxyd, welches durch Zersetzung eines Teils der Schwefelsiiure entsteht, Um dieses zu 
entfernen, wird die rohe Essigsaure mit Kaliumdichromat versetzt und von neuem destilliert. 
Das Schwefeldioxyd wird dadurch zu Schwefelsiiure oxydiert und bleibt im Riickstand. 

Die wasserfreie Essigsaure erstarrt bei niederer Temperatur zu einer 
eisartigen Masse (dalier B i s e s s i g genannt), welche bei -f 17" zu einer 
farblosen, stechend riechenden Fliissigkeit schmiizt. Sie hat das spezifische 
Gewicht 1,063 bei 18° und siedet bei 118°. Mit Wasser lailt sie sich in jedem 
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Verhaltnis mischen. Beim Mischen wasserfreier Essigsaure mit Wasser 
nimmt das spezifische Gewicht zuerst zu, bis die Mischung rund 77 Proz. 
Essigsaure enthalt und das spezifische Gewicht bei 15° 1,0748 betragt. Eine 
solche Saure enthalt auf 1 Molekel Essigsaure 1 Molekel Wasser, (CH 3 COOH 
+ H2O). Bei weiterem Zusatz von Wasser nimmt dap spezifische Gewicht 
wieder ab und eine Mischung, welche 43 Proz. Essigsaure enthalt, hat dasselbe 
spezifische Gewicht wie die wasserfreie Saure. Bei weiterer Verdunnung 
nimmt das spezifische Gewicht proportional dem Gehalt ab. 

Konzentrierte Essigsaure (Eisessig) ist ein ausgezeichnetes Losungsmittel 
fiir viele organische StofEe. So lost sie z. B. atherische Ole und viele andere 
organische Verbindungen mit Leichtigkeit auf. Die Dampfe der Essigsaure 
sind fiir die Lungen schadlich; dieselben sind auch entziindlich, fordern also 
nach beiden Richtungen zur Vorsicht auf. 

Acidum aceticum, die Essigsaure des Arzneibuches, enthalt 

ungefahr 96 Proz. wasserfreie Essigsaure und ist eine stechend sauer riechende, 

stark atzende Fliissigkeit, die auf 0° abgekiihlt erstarrt, und sieh mit Wasser, 

Alkohol und Ather in jedem Verhaltnis klar mischt. Sie siedet bei etwa 

117 — 118°, ihr spezifisches Gewicht ist = 1,064. Sie fiihrt im Handel gleich- 

falls den Namen Eisessig, Acidum aceticum glaciale. 

Prufung. Der Gehalt einer Essigsaure kann durch das spezifische Gewicht allein 
n i e h t ermittelt werden (s. oben). Das Arzneibuch laBt ihn durch Titrieren feststellen. 
S. MaBanalyse. — Werden 5 ccm Essigsaure mit 15 com Wasser und 1 com Kalium- 
permanganatlosung (1 : 1000) versetzt, so soil die Earbung vor Ablauf von 10 Minuten 
nicht verschwinden (empyreumatischeSubstanzen, Schwefeldioxyd). 
— Die mit der 20fachen Menge Wasser verdiinnte Saure soil weder durch Baryunmitrat 
(Schwefelsaure), noch durch Silbernitrat (Salzsaure), noch durch Schwefel- 
wasserstoff (M e t a 1 1 e, z. B. K u p f e r, B 1 e i, Z i n k) verandert werden. 1 ccm Essig- 
saure mit 3 ccm Zinnchloriirlosung gemischt, soil im Verlaufe einer Stunde keine Braun- 
farbung zeigen (Arsen). 

Acidum aceticum dilutum, verdiinnte Essigsaure, ent- 
halt 30 Proz. wasserfreier Essigsaure. Spezifisches Gewicht = 1,041. Die 
Prufung erfolgt, wie unter Acidum aceticum angegeben. Gehaltsbestimmung 
s. MaBanalyse. 

Acetum, Essig. Unter diesem Namen hat das Arzneibuch einen 

6 Proz. Essigsaure enthaltenden Essig aufgenommen, der fentweder! nach dem -• 

Verfahren der Schnellessigfabrikation dargestellt 'oder auch durch Mischen i/fl^' 

von Essigsaure mit Wasser hergestellt sein kann) — Der Essig ist eine f arblose 

oder gelbliche Fliissigkeit von saurem Geschmack und dem eigentiimlich 

stechenden Geruch der Essigsaure. 

Prufung. Der Essig sei klar. Eine Triibung konnte durch Anwesenheit von 
Essigalchen (Anguilulae aceii) bedingt sein. Durch Schwefelwasserstoff werde er nicht 
verandert (Metalle, wie Kupfer, Blei, Zink). — Werden 20 ccm des Essigs mit 
0,5 ccm Baryumnitratlosung und 1 ccm der V 10 -Normal- Silbernitratlosung gemischt, so 
soil das Filtrat weder Schwefelsaure noch C h 1 o r enthalten, also auf neuen 
Zusatz von Baryumnitrat oder Silbernitrat keine Triibung mehr geben. Die geringen 
zugelassenen Mengen Schwefelsaure und Chlor stammen aus dem bei der Eabrikation 
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zur Verwendung kommenden Brunnenwasser. — Wird auf ein Gemisch aus 2 ccm reiner 
Schwefelsaure und 2 ccm Essig vorsichtig 1 ccm Eerrosulfatlosung geschichtet, so soil an 
der Beruhrimgsftache keine braune Zone sich bilden. (Salpetersaure, die gleichfalls 
durch das zur Darstellung verwendete Brunnenwasser hineingelangt sein kann.) — 100 g 
Essig sollen hochstens 0,5 g Verdampfungsruckstand hinterlassen. Derselbe soil keinen 
scharfen oder bittercn Geschmack besitzen (P f e f f e r oder sonstige Gewiirze) und 
muB beim Verbrennen eine a 1 k a 1 i s c h reagierende Asche geben. Neutrale oder saure 
Reaktion wiirden auf Anwesenheit von Mineralsaure, namentlich Schwefelsaure 
schlieBen lassen. — Tiber die Gehaltsbestimmung s. MaBanalyse. 

Aeetum pyrolignosum crudum, roller Holzessig, entsteht 
bei der trockenen Destination des Holzes und enthalt neben Essigsaure und 
Wasser hauptsachlich Aceton, Methylalkohol, ferner Heine Mengen von 
Phenolen und teerartigen Substanzen. Er ist eine braune, zugleich nach Teer 
und nach Essigsaure riechende Fliissigkeit von schwach bitterem, saurem 
Geschmack. Beim Auf bewahren scheiden sich aus ihm teerartige Substanzen ab. 

Priifung. Der mit gleichem Volumen Wasser verdiinnte, hierauf filtrierte Holz- 
essig werde durch Kaliumferrocyanid hochstens hellblau gefarbt (kleine Mengen von 
Eisenoxydsalz sind zugelassen, da die Destination aus eisernen Apparaten erfolgt), 
ferner durch Baryumnitratlosung oder Silbernitratlosung nicht mehr als opalisierend 
getriibt (enthalte also nur Spuren von Schwefelsaure bszw. C h 1 o r) und durch 
Schwefelwasserstofi nicht verandert (B 1 e i, Kupfer, Z i n k). Der Holzessig enthalte 
mindestens 6 Proz. Essigsaure (s. M a B a n a 1 y s e). 

Acetum pyrolignosum rectiftcatum, rektifizierter Holz- 
essig, wird durch Rektifikation des rohen Holzessigs gewonnen. Er bildet 
eine hellgelbe, klare Fliissigkeit von saurem, teerartigem Geruch und Ge- 
schmack. 

Priifuilg. Gereinigter Holzessig werde durch Schwefelwasserstofiwasser nicht 
verandert (Metalle, wie B 1 e i, Kupfer, Z i n k). Er enthalte weder Schwefel- 
saure, Chlor noch Metalle, werde also weder durch Baryumnitrat, Silbernitrat 
noch durch Schwefelwasserstofi: verandert. Der Essigsauregehalt betrage 5 — 5,4 Proz. 
(s. MaBanalyse). Eine Mischung von 1 ccm gereinigtem Holzessig, 9 ccm Wasser 
und 30 ccm verdiinnter Schwefelsaure soil 20 ccm Kaliumpermanganatlosung 1 : 1000 
binnen 5 Minuten entfarben (Empyreumatische Stoffe). 

Salze der Essigsaure. 

Die Essigsaure ist eine einbasische Saure, weil sie eine C a r b- 
oxylgruppe enthalt. Sie bildet deshalb nur eine Reihe von Salzen, 
namlieh neutrale (abgesehen von den basischen Salzen, deren Bildung 
nicht von der Saure, sonderii von den Basen abhangig ist). Es gibt allerdings 
auch sogenannte saure Salze der Essigsaure, diese sind aber aufzufassen 
als Verbindungen von 1 Molekel des neutralen Salzes mit einer oder meh- 
reren Molekeln Essigsaure und nicht als eigentliche saure Salze. 

Natriumacetat, CHgCOONa + 3 H 2 0, Natrium, acetlewm, essigsaures 
Natrium. Holzessig wird mit Natriumcarbonat neutralisiert, die Losung zur Trockne 
verdampft, der Riickstand auf etwa 250° erhitzt und aus Wasser umkristallisiert. Im 
klemen stellt man Natriumacetat dar durch Neutralisation von reiner verdiinnter Essig- 
saure mit reinem Natriumcarbonat und, Eindampfen zur Kiistallisation. Das Salz bildet 
f arblose prismatische Kristalle. In Wasser ist es sehr leicht loslich, auch in Alkohol lost 
es sich. Beim Erhitzen schmilzt es zunachst in seinem Kristallwasser, wird dann nach 
Abgabe des Wassers pulverformig trocken und schmilzt bei hoherem Erhitzen zu einer 
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oligen Pliissigkeit, die beim Abkiihlen straMig-kristallinisch erstarrt. Das so dargestellte 
wasserfreie Natriumaeetat dient znr Darstellung von Essigsaureestern (Essigather). 

Priifung. Die waBrige Losung blaut rotes Lackmuspapier, rotet Phenolphthalein- 
losung dagegen nicht oder hochstens sehr schwach. Die waBrige Losung wird durch 
Eisenchlorid dunkelrot gefarbt (Identitat). Die waBrige Losung (1 = 20) soil durch. 
Sohwefelwasserstoffwasser nicht verandert werden (Blei, Kupfer), ebenso nicht 
durch Baryumnitratlosung (Sulfate) und duroh Ammoniumoxalatlosung (Calcium- 
salze). Nach dem Ansauern mit Salpetersaure soil die Losung (1 = 40) durch Silber- 
nitratlosung nicht verandert werden (Chloride). Kaliumferrocyanidlosung soil die 
Losung (1 = 20) nicht blau far.ben (Eisen). 

Kaliumacetat, CH.COOK, Kalium aceticwm, essigsaures Kalium, 
wird durch Sattigen von Kaliumbicarbonat mit Essigsaure, Eindampfen der Losung und 
Eintrocknen im Wasserbade, schlieBlieh Erhitzen iiber freiem Eeuer, erhalten. Es ist 
ein weiBes, glanzendes, an der Luft schnell zerfueBendes Salz von schwach alkahscher 
Keaktion, 1 T ist in 0,36 T. Wasser oder in 1,4 T. Weingeist loslich. 

Offizinell ist eine waBrige Losung von Kaliumacetat. 

Liquor Kalii acetici. In 50 T. Acidum aoetieum dilutum werden allmahlich 
24 T. Kaliumbicarbonat eingetragen. Die erhaltene Losung wird, um die Kohlensaure 
vollkommen zu entfernen, kurze Zeit bis zum Sieden erhitzt, hierauf mit Kahumbicarbonat 
neutralisiert und nach dem Erkalten so weit mit Wasser verdiinnt, daB das spezifische 
Gewicht 1,176 — 1,180 betragt. 3 T. enthalten 1 T. Kaliumacetat. 

Prufung. Die Losung soil klar und farblos sein und neutral oder kaum sauer 
reagieren. Nach dem Verdunnen mit der gleichen Menge Wasser soil sie weder durch 
Sohwefelwasserstoffwasser (Kupfer, Blei) noch durch Baryumnitratlosung (Sulfate) 
verandert werden. Nach Zusatz von Salpetersaure darf sie durch Silbernitratlosung 
hochstens opalisierend gctriibt werden (Chloride). Die Losung soil nicht brenzlich 
riechen (empyreumatische Stoffe aus Holzessig). 

Ammoninmacetat , CHgCOONH^, essigsaures Ammonium, wird als 
zerflieBliche Masse erhalten, wenn man in konzentrierte Essigsaure (Eisessig) gepulvertes 
Ammoniumcarbonat eintragt. Die waBrige Losung gibt beim Eindampfen Ammoniak 
ab und hinterlaBt saure Ammoniumacetate von wechselnder Zusammensetzung. Offi- 
zinell ist eine waBrige Losung von Ammoniumacetat. 

Liquor Ammonii acetici. 5 T. Ammoniakflussigkeit werden mit 6 T. Acidum 
aceticum dilutum gemischt und in einer Porzellanschale kurze Zeit zum Sieden erhitzt. 
Nach dem volligen Erkalten wird die Losung mit Ammoniakniissigkeit neutralisiert 
und nach dem Eiltrieren mit so viel Wasser verdiinnt, daB das spezifische Gewicht = 
1,032—1,034 ist. 100 T. enthalten 15 T. Ammoniumacetat, CH 3 COONH 4 . Prufung 
auf Metalle, Sulfate und Chloride, wie unter Liquor Kalii acetici. 

Calciumacetat, (CH 3 COO) 2 Ca, essigsaures Calcium, wird in rohem Zu- 
stande durch Neutralisation von Holzessig mit Kalkmilch dargestellt und dient in der 
Technik als Ausgangsmaterial fur die Darstellung von Essigsaure und ihrerVerbindungen. 
Es kommt in den Handel unter dem Namen holzessigsaurer Kalk oder kurz 
Holzkalk. 

Aluminiiimacetat. Das normale Aluminiumacetat wiirde die Formel (CH 3 COO) 3 Al 
haben. Dieses Salz ist im trockenen Zustande nicht bekannt. Die als „Alumi n i u m- 
acetat" oder als „essigsaure Tonerde" bezeichnete Verbindung ist ein ba- 
sisch e s Salz, und zwar 2 / 3 essigsaure Tonerde, d. h. Aluminiumhydroxyd, in welchem 
zwei von den vorhandenen drei Hydroxylgruppen durch den Essigsaurerest ersetzt sind. 

Al(OH) 3 Al(OH) (CH 3 COO) 3 

Alnminiumhydroxyii. - Basisch (2| s ) essigsaures Aluminium. 

Liquor AJ/uminii acetici, Aluminiumacetatlosung, ist in Wirk- 
licbkeit eine Losung von basischem Aluminivimacetat und miiBte richtiger als Liquor 
Aluminii subacetici bezeichnet wefden. 

Darstellung. Man lost 30 T. Aluminiumsulfat in 80 T. Wasser, fugt 36 T. 
verdiinnte Essigsaure hinzu und tragt in diese Eliissigkeit unter bestandigem Umriihren 
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eine Anreibung von 13 T. Calciumcarbonat in 20 T. Wasser ein. Die Mischung bleibt 
24 Stunden bei gewohnlieher Temperatur unter hiiufigem Umriihren stehen. Man seibt 
alsdann durch, preBt den Niederschlag, ohne ihn auszuwaschen, ab und filtriert die 
Pliissigkeit. 

Der cheniische Vorgang liifit sieb dureb folgende Gleichungen darstellen: 
Calciumcarbonat + Essigsaure = Calciumacetat + Kohlendioxyd + Wasser 
C0 3 Ca + 2 CH 3 COOH = (CH 3 COO) 2 Ca + C0 2 + H 2 

Aluminiumsulfat + Calciumacetat = Aluminiumacetat + Calciumsulfat 
(S0 4 ) 3 A1 2 + 3(CH 3 COO) 2 Ca = 2 (CH 3 COO) 3 Al + 3 S0 4 Ca 

Aluminium- + Calcium- = Aluminium- + Kohlen- + Calcium- 
2 t, , sulfat carbonat hydroxyd dioxyd sulfat 

5 "i #-+ (S0 4 ) 3 A1 2 + 3C0 3 Ca = 2A1(0H) 3 + 3C0 2 + 3S0 4 Ca 
Aluminiumhydroxyd + Aluminiumacetat = Aluminium 2 / s acetat 
Al(OH) 3 + 2(CH 3 COO) 3 Al = 3 (CH 3 COO) 2 A10H 

Es entsteht unter Entweichen von Kohlendioxyd ein Niederschlag von Calcium- 
sulfat und eine Losung von basischem Aluminiumacetat. 

Die Aluminiumacetatlosung ist eine klare, farblose Fliissigkeit, spezifisches Gewicht 
1,044—1,048; in 100 T. sind 7,5—8,0 T. basisches Aluminiumacetat, Al(OH) (CH 3 C00 2 ) 2 , 
enthalten. Sie riecht schwach nach Essigsaure, reagiert sauer und besitzt einen siiBlich- 
zusammenziehenden Gescbmack. Sie gerinnt beim Erhitzen im Wasserbade nach Zusatz 
einer kleinen Menge (2 Proz.) Kaliumsulfat und wird beim Erkalten wieder fliissig und 
klar. Dieses Verhalten ist fur das Aluminum 2 / 3 acetat eigentiimlich und kann theoretisch 
nicht erklart werden. Beim Aufkochen erfolgt Abscheidung eines starken Niederschlages, 
mdem Spaltung in Aluminiumhydroxyd und Essigsaure eintritt. 

Prufung. Die Losung soil durch Schwefelwasserstoff nicht veriindert werden 
(braune Parbung oder Piillung = Blei; bezieht sich darauf, daB Aluminiumacetat- 
losungen auch durch Umsetzen von Aluminiumsulfat mit Bleiacetat bereitet werden). 

— Beim Vermischen mit dem doppelten Volumen Alkohol trete sogleich nur ein Opali- 
sieren, aber kein Niederschlag auf. (N = unzulassige Mengen von Calciumsulfat.) — 
Werden 10 g mit Wasser verdiinnt und mit Ammoniak in der Warme gefallt, so sollen 
nach dem Auswaschen, Trocknen und Gliihen 0,23 bis 0,26 g Aluminiumoxyd erhalten 
werden, wodurch der richtige Gehalt an basischem Aluminiumacetat festgestellt 
wird. — Eine Mischung aus 1 ccm Aluminiumacetatlosung und 3 ccm Zinnchloriir- 
losung soil nach Verlauf einer Stunde eine dunklere Parbung nicht annehmen (Arsen). 

Bleiacetat, (CH 3 COO) 2 Pb + 3H 2 0, Plumbum aceticwm, essigsaures 
Blei, Bleizucker, wird durch Auflosen von Bleioxyd in verdiinnter Essigsaure 
erhalten. Das neutrale Salz kristallisiert aus schwach essigsaurer waBriger Losung 
mit 3 Molekeln Wasser in Form farbloser, glanzender, durchscheinender rhombischer 
Saulen. 

An der Luft geben die Kristalle etwas Essigsaure ab — sie riechen nach Essigsaure 

- und bedeeken sich mit einer Schicht von unloslichem, basischem Bleicarbonat. 1 T. ist 
™ 2 ' 3 T '. Wasser °der in 29 T. Weingeist loslieh. Die waBrige Losung schmeokt siiBlioh 
adstrmgierend (daher Bleizucker genannt) und gibt mit Schwefelwasserstoff schwarzes 
bchwefelblei, PbS, mit Schwefelsaure weiBes Bleisulfat, SQ 4 Pb, mit Kaliumjodid gelbes 

eijodid, PbJ 2 . Die kalt gesattigte waBrige Losung blaut rotes Lackmuspapier, weil 
das balz stets schwach basiseh ist infolge Abdunsten von Essigsaure; nach starkem Ver- 
dunnen mit Wasser zeigt sie s a u r e Reaktion, infolge einer Dissoziation des Salzes. 

ra ung. I n der lOfachen Menge Wasser lose sich das Bleiacetat entweder klar 
oaer nur schwach opalisierend auf; starke Triibung wiirde ungehorigen Gehalt an B 1 e i- 
suDcarbonat anzeigen. — Die waBrige Losung gebe mit Perrocyankalium einen 
rein weiBen Niederschlag. Blauliche Farbung wiirde E i s e n, rotliche Kupfer an- 
zeigen. 

• i, ^ lu * nl * um aceticum crudum, rohes Bleiacetat (Bleizucker), wird tech- 
msch durch Auflosen von Bleiglatte in Holzessig gewonnen. 

Priifung. 1 T. des Salzes darf mit 3 T. Wasser eine opalisierende Losung geben, 
Fischer, Chemie fiirPharmazeuten. 6. Aufl. 23 
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in weloher jedoch durch Ferrocyankalium kein gefarbter Niederschlag entstehen darf 
(Eisen oder Kupfer). 

Basisches Bleiacetat ist in dem Liquor Plumbi subaeetici, Bleiessig, 
Bleiextrakt, enthalten. Zur Darstellung des letzteren werden 3 T. rohes Bleiacetat 
mit 1 T. Bleiglatte und 0,5 T. Wasser so lange im Wasserbado erwarmt, bis das Gemisch 
eine rotlich-weiBe oder weiBe Farbe angenommen hat. Hierauf setzt man noch 9,5 T. 
vorher ausgekochtes Wasser hinzu, erwarmt kurze Zeit und laBt dann erkalten. Die in 
einem gut versclilossenen Gef aBe abgesetzte Fliissigkeit wird flltriert und durch Verdiinnen 
mit Wasser auf das spezifische Gewicht 1,235 — 1,240 gebracht. Der chemische Vorgang 
ist ein sehr einfacher; neutrales Bleiacetat verbindet sich mit Bleioxyd und Wasser zu 
basischem Bleiacetat. 

Neutrales Bleiacetat + Bleioxyd + Wasser = basisches Bleiacetat 
(CH 3 COO) 2 Pb + PbO + H 2 = 2CH 3 COOPbOH 

Der Bleiessig bildet eine farblose Fliissigkeit von siiBem, adstringierendem Ge- 
schmack und alkalischer Reaktion (Unterschied von neutralem Bleiacetat). Schwefel- 
wasserstoff fallt daraus schwarzes Bleisulfid, PbS, Natriumhydroxyd weiBes Bleihydroxyd, 
Pb(OH) 2 , das im t)berschuB des Fallungsmittels loslich ist. — Auf Zusatz' von Ferri- 
chlorid entsteht unter Abscheidung von Bleichlorid eine Mischung von rotlicher Farbe. 
Es werden namlich Ferriacetat und Ferrihydroxyd gebildet. 

Priifung. Der mit Essigsaure angesiiuerte Bleiessig soil auf Zusatz von Kalium- 
ferrocyanid einen rein weiBen Niederschlag geben (vgl. Bleiacetat S. 353). 

Der Bleiessig zieht aus der Luft sehr leicht Kohlensaure an und triibt sich dann 
unter Bildung von basischem Bleicarbonat. Er ist daher in nicht zu groBen, bis unter den 
Stopfen gefiillten, gut verschlossenen GefaBen vorsichtig aufzubewahren. 

Zinkacetat, (CH 3 COO) 2 Zn + 2H 3 0, Zincum acetiewm, wird durch Auflosen 
von Zinkoxyd oder Zinkcarbonat in verdiinnter Essigsaure erhalten. Aus der 
schwach essigsauren Losung kristallisiert das Salz in weiBen, glanzenden Schuppen mit 
2 Molekeln H 2 0. 

1 T. ist in 3 T. Wasser von gewohnlicher Temperatur, auch in 36 T. Weingeist 
loslicb. Die waBrige Losung reagiert schwach sauer und nimmt auf Zusatz von Ferri - 
chlorid eine tiefrote Farbung an (durch Bildung von Ferriacetat); — auf Zusatz von 
Kalilauge entsteht ein weiBer Niederschlag von Zinkhydroxyd, Zn(OH) 2 , der im tTberschuB 
des Fallungsmittels loslich ist; aus dieser alkalischen Losung fallt Schwefelwasserstoff 
weiBes Schwefelzink, ZnS. (Magnesiumhydroxyd wiirde in Kalilauge unloslich sein.) 

Priifnng. Aus der lOprozentigen waBrigen Losung soil durch Schwefelwasserstoff 
ein rein weiBer Niederschlag (ZnS) gefallt werden (Cadmium fallt gelb, Kupfer 
schwarz, B 1 e i braunschwarz, Eisen schwarz). Die vom Schwefelzink abfiltrierte 
Fliissigkeit darf keinen feuerbestandigen Riickstand hinterlassen (Alkalien oder 
Erden) und beim gelinden Erwarmen mit konzentrierter Schwefelsaure keine schwarze 
Farbung annehmen. Dieselbe konnte von empyreumat ischen organischen 
Substanzen herriihren , auch von anderen organischen Sauren, z. B. Weinsaure. 

Offizinell war friiher noch eine Losung von basischem Ferriacetat, 
Liquor Ferri subaeetici. Derselbe wurde dargestellt durch Auflosen von frisch- 
gefalltem Eisenbydroxyd in kalter, verdiinnter Essigsaure. 

Eisenhydroxyd + Essigsaure = basisches Ferriacetat + Wasser 
Fe(OH) 3 +2CH 3 COOH= (CH s COO) 2 FeOH + 2II 2 

Beim Kochen scheidet sich unlosliches Yg-Acetat aus. 

Ferri- 2 / 3 -Acetat + Wasser = Ferri^/g-Acetat + Essigsaure 
(CH 3 COO) 2 FeOH + H 2 = (CH 3 COO)Fe(OH) 2 + CH 3 COOH. 

Reaktionen der Essigsaure. 

Essigsaure Salze geben mit Eisenchlorid eine Rotfarbung. Beim Kochen 
scheidet sich basisches Ferriacetat aus. — Erhitzt man Essigsaure oder essig- 
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saure Sake mit Alkoliol und konzentrierter Schwefelsiiure, so bildet sich 
E s s i g a t h e r, der durch seinen Geruch kenntlich ist. — Kleine Mengen 
von Essigsaure (essigsaure Sake) lassen sich mit Hilf e der K a k o d y 1- 
reaktion nachweisen. Erhitzt man z. B. Natriumacetat mit Arsentrioxyd 
so tritt ein hochst widerlicher Geruch auf . Es bildet sich das niichtige K a k o- 
dyloxyd (giftig!). 

Arsen- + Natrium- = Kakodyloxyd + Natrium- + Kohlen- 

trioxyd acetat carbonat dioxyd 

As 2 3 + 4CH s COONa = (CH 3 ) 2 As— O— As(CH 3 ) 2 + 2C0 3 Na 2 + 2C0 2 



Propionsaure, C 3 H 6 2 oder CH 3 • CH 2 • COOH, entsteht durch Oxydation 
des normalen Propylalkohols oder durch Eeduktion der Milchsaure mit Jod- 
wasserstof&aure. 

Milchsaure + Jodwasserstofi = Propionsaure + Jod + Wasser 
CH 3 CH(OH)COOH + 2JH = CH 3 CH 2 COOH+ 2 J + H 2 

Sie bildet eine der Essigsaure sehr ahnliche Fliissigkeit, welche bei 140° 
siedet. In Wasser ist sie in jedem Verhaltnisse loslich. 

Buttersauren, C 4 H 8 2 oder C 3 H 7 COOH. 
Es sind 2 Isomere moglich und bekannt: 

CH 3 — CH 2 — CH 2 — COOH g^- >CH _ C00H 

Norinale Buttersiiure. Isobuttersaure. 

Normale Buttersaure, CH 3 • CH 2 ■ CH 2 • COOH oder Garungsbutter- 

saure kommt als Buttersaureglycerinester im Butterfett vor. Sie entsteht 

ferner bei der Buttersauregarung aus Zucker, Starke und Milchsaure, oder 

durch Oxydation von normalem Butylalkohol. 

Darstellung. Man versetzt eine Traubenzuckerlosung mit saurer Milch, 
faulem Kase und Kreidepulver und lafit bei 30 — 35° garen. Es bildet sich infolge der 
Lebenstatigkeit der Milohsaurebakterien zunachst Milchsaure (milchsaures Calcium), 
das bei weiterer Einwirkung der Bakterien in buttersaures Calcium umgewandelt wird. 

Traubenzueker = Milchsaure 
C 6 H 12 6 = 2C 3 H 6 3 
Milchsaure = Buttersaure + Kohlendioxyd + Wasserstoff 
2C 3 H 6 3 = C 4 H 8 2 + 2C0 2 + 4H 

Auch Starke (Starkekleister) Uefert bei gleicher, Behandlung Buttersaure. 

Das buttersaure Calcium wird entweder direkt mit konzentrierter Sak- 
saure zerlegt, wobei sich die Buttersaure als olige Fliissigkeit auf der Chlor- 
calciumlauge abscheidet, oder es wird durch Kochen mit Natriumcarbonat- 
losung in buttersaures Natrium verwandelt und aus diesem die Buttersaure 
durch 50prozentige Schwefelsaure abgeschieden. Die Buttersaure wird durch 
Destillation gereinigt. Sie ist eine olige, konzentriert ahnlich wie Essigsaure 
riechende Fliissigkeit, die bei — 12° fest wird und bei 163° siedet. In ver- 
diinntem Zustande besitzt die Buttersaure einen unangenehmen ranzigen 
Geruch. Sie ist in Wasser loslich, wird aber aus ihrer Losung durch Salze 
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abgeschieden (ausgesalzen). Von den Salzen ist das Calciumsalz wichtig 
(C 4 H 7 2 ) 2 Ca + H 2 0, welches in kaltem Wasser loslieher ist als in heiBem. 

Isobuttersaure, (CH 3 ) 2 : CH • COOH, kommt in freiem Zustande im Jo- 
hannisbrot, den Friichten von Siliqua dulcis, vor und kann durch Oxydation 
des Isobutylalkohols erhalten werden. Sie ist der normalen Buttersaure sehr 
ahnlich, mischt sich aber nicbt mit Wasser und siedet bei 154°. Ihr Cal- 
ciumsalz, (C 4 H70 2 ) 2 Ca + 5H 2 0, ist in heiBem Wasser loslieher als in kaltem. 

Valeriansauren, C 6 Hi O 2 oder C 4 H 9 C00H. Von den 4 moglichen Iso- 
meren haben fiir uns nur 2 praktisches Interesse. 

Normale Valeriansaure, CH 3 ■ CH 2 ■ CH 2 • CH^- COOH, wird durch Oxy- 
dation des normalen Amylalkohols erhalten. Sie entsteht f erner neben Propion- 
saure bei der Valeriansiiuregarung aus Zuckerarten, auch aus 
Milchsaure. Sie siedet bei 184 — 185° und ist der Buttersaure ahnlich; sie lost 
sich aber nur schwer in Wasser. 

Isovaleriansaure oder die gewohnliche Valeriansaure, Acidum valeri- 
ctnictim, (CH 3 ) 2 CH • CH 2 ■ COOH, ist in freiem Zustande in der Wurzel 
von Valeriana officinalis und Angelica officinalis enthalten und wurde friiher 
durch Destination der Baldrianwurzel mit Wasser gewonnen. Gegenwartig 
wird sie durch Oxydation des Isoamylalkohols (Garungsamylalkohols) mit 
Kaliumdichromat und Schwefelsaure dargestellt. Sie bildet eine olige Fliissig- 
keit von unangenehmem Geruch, welche bei 175° siedet. In Wasser ist sie 
schwer loslich. Von den Salzen finden bisweilen pharmazeutische Verwendung : 
ein basisches Wismutsalz von unbestimmter Zusammensetzung, Bismutum 
valerianicum, und das Zinksalz, (C 4 HgCOO) 2 Zn + 2H 2 0, Zincum valerianicum. 

Capronsaure, C 6 Hi 2 2 oder C5H11COOH, Hexylsaure, kommt im 
freien Zustande im SchweiB, als Glycerinester in einigen Fetten, z. B. im 
Kokosfett, in der Kuhbutter und in der Ziegenbutter vor. Sie entsteht neben 
der Buttersaure bei der Buttersauregarung. Die Saure siedet bei 205° und 
besitzt einen unangenehmen , schweiBartigen Geruch, besonders in ver- 
dunntem Zustande. Die konzentrierte Saure riecht stechend sauer. 

Onanthylsanre, C 7 H 14 2 oder C 6 H 13 COOH, n-Heptylsiiure entsteht durch Oxy- 
dation von Onanthol, (Onanthaldehyd, C 6 H 1:L CHO), der durch Destination 
von Bicinusol erhalten werden kann. 

Caprylsaure, C 8 H t6 2 oder C 7 H 15 COOH, ist als Glycerinester in der Ziegenbutter 
und im Kokosfett enthalten. 

Pelargonsaure, C 9 H 18 2 oder 8 H 17 COOH, ist in dem Kraut von Pelargonium 
roseum enthalten. 

Caprinsanre, C 10 H 20 O 2 oder C 9 H 19 COOH, ist als Glycerinester in der Kuhbutter, 
in der Ziegenbutter und im Kokosfett enthalten. 

Die hoheren Fettsauren. 

Die wichtigsten der hoheren Fettsauren bilden entweder im freien Zu- 
stande oder in Form von Fettsaure-Glycerinestern den Hauptbestandteil 
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der natiirlich vorkommenden Fette und Ole des Tier- und Pnanzenreiches, 
auch kommen sie als Ester einwertiger Alkohole in den Wachsarten vor. 
Sie sind bei gewohnlicher Temperatur samtlich fest, in Wasser so gut wie un- 
loslich. Aus Alkohol und Atlier konnen sie kristallisiert Werden. Unter ver- 
mindertem Druek lassen sie sich destillieren, bei gewohnlichem Luftdruck sind 
sie nicht unzersetzt destillierbar. Sie werden aus den Fetten und Olen dar- 
gestellt, indem man dieselben mit Kali- oder Natronlauge, oder niit Kalkmilch 
verseift. Die resultierenden Kali-, Natron- oder Kalkseifen werden durch 
Siiuren zerlegt, worauf sich die in Wasser unloslichen Fettsauren abscheiden. 
Auch durch iiberhitzten Wasserdampf lassen sich die Fettsauren aus den 
Glycerinestern abscheiden. Man erhalt auf diese Weise stets Gemenge ver- 
schiedener Fettsauren, welche durch geeignete Opera tionen, z. B. Umkristalli- 
sieren oder fraktioniertes Fallen, getrennt werden (s. Glycerin S. 327). 

Lanrinsaure, C 12 H 24 2 , kommt als Glycerinester im Oleum Lauri (von Laurua 
nobilis) vor, femer im Kokoatalg und in den Pichurimbohnen. WeiBe, bei 43° sehmelzende 
Nadeln. 

Myristinsaure, C 14 H 28 2 , als Glycerinester im Oleum Nucistae (von Myristica 
moschata), ferner im Kokosfett und im Walrat. Bei 54° sehmelzende Kristallblattcben. 

Palmitinsaure, C 16 H 32 0„, als Glycerinester neben Stearinsaure und Olsaure in alien 
animalischen und vegetabilischen Fetten, im japanischen Wachs, im Walrat und im 
Bienenwaohs. Bei 62° sehmelzende Kristallschuppen. 

Stearinsanre, C 18 H 36 2 , ist an Glycerin gebunden in den meisten, namentlich. den 
festen Fetten (Talg) vorbanden. Sie bildet weiBe, bei 69° sehmelzende Blattchen. Die 
im Handel vorkommende Stearinsaure, Acidwm, stearinicwm, Stearin, ist ein 
Gemenge von Stearinsaure und Palmitinsaure und dient besonders zur Kerzenfabrikation. 
In der Pharmazie findet sie zur Bereitung einiger Salben Anwendung. 

Arachinsaure, C 20 H 40 O 2 , kommt als Glycerinester in der Butter und namentlich 
in dem Arachisol (von Arachis hypogaea) vor. Kleine, glanzende, bei 75° sehmelzende 
Blatter. 

Cerotinsaure, C 26 H 52 2 , kommt in freiem Zustande im Bienenwaohs und im Car- 
naubawaebs vor; als Cerotinsiiure-Cerylather bildet sie den Hauptbestandteil des chine- 
sisehen Wachses. KSrnige, bei 78° sehmelzende Kristalle. 

S a 1 z e der hoheren Fettsauren, besonders der Palmitin- und 
Stearinsaure, sind die S e i f e n und P f 1 a s t e r. Diese sollen im AnschluB 
an die Fette und Ole besprochen werden. 



Ungesattigte Sauren C n H 2n _ 2 2 . 

Acrylsaure C 3 H 4 2 oder C 2 H 3 COOH Tiglinsaure C r H 8 Oo oder C 4 H 7 COOH 

Crotonsauren C 4 H 6 ? „ C 3 H 3 COOH Olsaure C 18 H 34 6 2 „ C 17 H 33 COOH 

Angehcasaure C 5 H 8 2 „ C 4 H 7 COOH Erucasaure C 22 H 42 2 „ C 21 H 41 COOH 

Die Sauren dieser Reihe, die wegen ihres wichtigsten Vertreters auch 
Olsaurereihe oder nach dem ersten Vertreter Acrylsaurereihe genannt 
wird, sind als Oxydationsprodukte der ungesattigten primaren Alkohole 
aufzufassen. Sie unterscheiden sich von den Fettsauren durch eine Differenz 
von minus 2H, weil zwei Kohlenstoffatome untereinander doppelt ge- 
bunden sind, 

CH 2 =CH— COOH Acrylsaure. 
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Von praktischer Wichtigkeit ist in der ganzen Reihe eigentlicli nur die 
Olsaure, 

Acrylsaure (Propensaure), C 3 H 4 2 oder CH 2 =CH — COOH, wird durch 
Oxydation des zugehorigen Aldehydes, des Acroleins, erhalten. 
Acrolein + Sauerstoff = Acrylsaure 
C 3 H 4 + O C 3 H 4 2 . 

Sie ist eine der EssigsaVure ahnliche, bei 139 — 140° siedende Fliissigkeit. 

Crotonsaure, C 4 H 6 2 , wird durch Oxydation des Crotonaldehydes erhalten und 
ist in verschiedenen isomeren Modifikationen bekannt. 

Olsaure, C ]8 H 34 2 , Acidum oleinicwm, Olein, kommt als Olsaureglycerin- 
ester in den meisten Fetten und Olen vor. Namentlich die fliissigen Fette, d. h. 
die Ole, sind besonders an Olsaureglycerinester reieh; fettes Mandelol ist beinahe reiner 
Olsaureglycerinester. Zur Darstellung von Olsaure werden meist fette Ole verarbeitet; 
grofie Quantitaten aber werden auch als Nebenprodukt bei der Stearinsaurefabrikation 
erhalten. 

Die Olsaure bildet ein farbloses 01, das bei + 4° erstarrt und dann bei- + 14° 
wieder sohmilzt. In reinem Zustande ist sie gerucblos und rotet Laekmuspapier nicht. 
An der Luft absorbiert sie, namentlich wenn sie nicbt ganz rein ist, Sauerstoff, reagiert 
dann sauer und nimmt eine gelbliche Farbung an. Mit Basen gibt sie Salze, die 
denen der Fettsauren ganz ahnlich sind. Die Salze der Alkalien und alkalischen 
Erden sind wie die der hoheren Fettsauren Seifen. Das Bleisalz, durch seine Loslichkeit 
in Atber gekennzeichnet, ist die Grundlage verschiedener Pflaster. 

Bringt man die Olsaure mit wenig salpetriger Saure zusammen — sebiittet man 
z. B. Kupferschnitzel in ein Reagenzrobr, iibergieBt dieselben mit kalter Salpetersaure 
und schichtet Olsaure darauf — so erfahrt sie eine eigentiimhche Umwandlung. Sie 
geht namlich in die isomere teste Elaidinsaure (Schmelzpunkt 51°) iiber. Die Reaktion 
ist von dem Arzneibucbe zur Prufung vieler fetten Ole beniitzt worden; sie heifit kurz 
die Elaidinprobe. 

Erucasanre, C 22 H 42 2 , ist als Glycerinester im fetten Ole des schwarzen und 
des weiBen Senfes entbalten und bildet lange, bei 33 — 34° schmelzende Nadeln. 



Der Olsaure sehr ahnlich sind zwei noch wenig untersuchte Sauren, die 

Leinolsaure und die Ricinusolsaure. 

LeiniJlsanre, kommt als Glycerinester in alien trocknenden Olen, z. B. Leinol, 
Mohnol, Hanfol, NuBol vor. Sie bildet ein gelbliches 01. Durch salpetrige Saare wird 
sie nicht verandert. Sie ist ein Gemisoh mehrerer Sauren der Formel C 18 H 32 2 und 

Ricinnsblsaure, C 18 H 34 3 , kommt als Glycerinester im Ricinusol vor und bildet 
ein farbloses, bei 0° erstarrendes 01. Durcb salpetrige Saure geht sie in feste R i c i n- 
elaidinsaure iiber. 



Halogenfettsauren. 

Die WasserstofTatome der Fettsauren (mit Ausnahme des in der Carboxyl- 

gruppe stehenden) sind durch Halogenatome ersetzbar, z. B. CH 3 C00H 

Essigsaure, CH 2 C1C00H Monochloressigsaure, CHC1 2 C00H Dichloressigsaure, 

CCI3COOH Trichloressigsaure. 

Die balogensubstituierten Fettsauren bilden sich z. T. durch direkte Einwirkung 
von Halogen auf die Fettsauren; ferner durch Addition von Halogen oder Halogenwasser- 
stoff an ungesattigte Sauren. Auch durcb Einwirkung von Halogenwasserstofi oder 
Halogenphosphor auf Oxysauren lassen sich die Halogenfettsauren erhalten. Endlich 
entstehen sie auch. durcb Oxydation halogensubstituierter Alkohole und Aldehyde, z. B. 
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Trichloressigsaure aus Chloral. Da bei Eettsauren mit tengerer Kette die Halogenatome 
an den verschiedensten C-Atomen steben konnen, gibt es zablreiche isomere Halogen- 
fettsauren. Man bezeicb.net die Stellung der Halogenatome mit den griecbjsehen Buch- 
staben a, 0, -f, 8, s u. s. w., indem man mit dem C-Atom beginnt, welches der Carboxyl- 
gruppe zunachst steht, z. B. 

CH 3 — CHCI— COOH a-CUorpropionsaure 
CH 2 C1— CH 2 — COOH 0-Chlorpropionsiiure 
CH 3 — CC1 2 — COOH ace-Dichlorpropionsaure 
CH 2 C1— CHCI— COOH a£-Diehlorpropionsaure 
CHC1 2 — CH 2 — COOH pp-Dichlorpropionsaure 
CH 2 C1— CH 2 — CH 2 — COOH T -Chlorbuttersaure. 
' Durch naszierenden Wasserstoff lassen sieh die Halogenfettsauren wieder in ge- 
wohnliche Fettsauren zuriickverwandeln. 

Die Halogenatome sind durch andere Elemente und Atomgruppen austauschbar, 

z. B. Chlor durch Brom und Jod, Brom durch Jod (umgekehrt wie bei den Halogensalzen). 

Kaliumhydroxyd oder feuohtes Silberoxyd (auch schon kochendes 

Wasser) ersetzen in der Regel Halogen durch die Hydroxylgruppe (OH) (Bildung von 

Oxysauren). 

Kaliumsulfhydrat ersetzt Halogen durch die SH-Gruppe (T h i o o x y- 
sauren). 

Ammoniak ersetzt Halogen durch die Amidogruppe (Amidofettsiiuren). 
Cyankalium ersetzt Halogen durch die CN-Gruppe (Cyanfettsauren). 
Monochloressigsaure, CH 2 ClCOOH, Acidwm monochloraceticum, wird durch 
Einwirkung von Chlor auf Essigsaure erhalten und bildet sehr leicht losliche, hygro- 
skopische Kristalle, die bei 62° schmelzen und bei 178° sieden. Die Saure wird in konzen- 
trierter Losung bisweilen als Atzmittel bei Warzen oder Huhneraugen beniitzt, es ist 
jedoch Vorsioht anzuempfehlen ! 

Dichloressigsanre, CHCl 2 COOH, entsteht durch weitere Einwirkung von Chlor 
auf Essigsaure oder Monochloressigsaure. Sie ist flussig und siedet bei 190°. 

Trichloressigsaure, CC1 3 C00H, Acidum trichloraceticum, wird 

durch Oxydation von Chloral mit rauchender Salpetersaure und nachfolgende 

Destination dargestellt. 

Chloral + Sauerstoff = Trichloressigsaure 
CCl 3 CHO + O = CCLCOOH. 

Die Saure bildet farblose, leicht zerflieMche Kristalle. Sie ist in Wasser, 
Weingeist und Ather leicht loslich. Schmelzpunkt 55°, Siedepunkt 195°. 
Die Saure zerfallt beim Destilheren mit Wasser oder Natriumcarbonat oder 
Natronlauge in Chloroform und Kohlensaure. 

Trichloressigsaure + Natriumhydroxyd = Chloroform + Natriumcarbonat + Wasser 
CCl 3 COOH + 2NaQH = CC1 3 H + C0 3 Na 2 + H 2 0. 

Priifung. Die waBrige Losung (1 = 10) darf durch Silbernitratlosung hochstens 
schwach opalisierend getriibt werden (Salzsaure). Tjber die Priifung auf Mono- 
chloressigsaure siehe MaBanalyse. 

Einfoasische Oxysauren. 

Sie leiten sich von Sauren dadurch her, daB ein auBerhalb der Carb- 
oxylgruppe stehendes H-Atom durch die Hydroxylgruppe OH er- 
setzt wird. Dadurch erhalten diese Verbindungen zugleich einen a 1 k o- 
holischen Charakter; sie sind zugleich Sauren, weil sie die Carboxylgruppe 
enthalten, und Alkohole, weil eine alkoholische Gruppe in ihnen enthalten 
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sind; z. B. leitet sich von der Essigaure die Oxyessigsaure (Glycolsaure), 
GH 2 (OH)COOH, ab. Dieselbe enthalt neben der Carboxylgruppe — COOH 
noch die primar-alkoholische Gruppe — CH 2 • OH. Die alkoholischen Gruppen 
folgen auch in diesen Verbindungen den allgemeinen Eeaktionen, d. h. die 
primaren werden bei der Oxydation in die Aldehydgruppe — CHO und weiter- 
hin in die Carboxylgruppe — COOH verwandelt, die sekundaren gehen in die 
Ketongruppe =-CO iiber, die tertiaren bleiben unverandert. 

Allgemeine Bildung'sweisen. 

1. Durch. Bebandeln der Halogenfettsauren mit Wasser, Kaliumhydroxyd oder 
feuchtem Silberoxyd, z. B. 

Chloressigsaure + Kalium- = Oxyessigsaures Kalium + Kalium- + Wasser 
hydroxyd ( Glvcolsaures Kalium) chlorid 

CH 2 ClCOOH + 2KOH = OH 2 (OH)COOK + KC1 + H 2 

Chloressigsaure + Wasser = Glycolsaure -f Chlorwasserstoff 
CH 2 ClCOOH + H 2 = CH 2 (OH)COOH + C1H. 

2. Dureh Einwirkung von salpetriger Saure auf Amidosauren. 
Amidoessigsaure + Salpetrige Saure = Glycolsaure + Wasser + Stickstoff 
CH 2 (NH 2 )COOH + NOOH = CH 2 (OH)COOH + H 2 + 2 N. 

3. Durch Verseifen der Aldeliydoyanliydrine. 

Acetaldehydcyanhydrin + Wasser = Milchsaures Ammonium 

CH 3 Cf-OH + 2H 2 = CH 3 CH(OH)COONH 4 

XCN 

4. Durch teilweise Oxydation der zweiwertigen Alkohole. 

Glycol 4- Sauerstofi == Glycolsaure + Wasser 

CH 2 OHCH 2 OH + 2 = CH 2 (OH)COOH + H 2 0. 

Die einfachste Oxysaure ware die Oxyameisensaure, H0C00H. 
Sie ist aber nichts anderes als die schon im anorganischen Teil besprochene 
Kohlen saure, CO(OH) 2 . 

Oxyessigsaure (Athanolsaure), C 2 H 4 3 oder CH 2 (0H)C00H, 
Glycolsaure, wird durch Oxydation des Glycols oder durch Einwirkung 
von Kalilauge auf Monochloressigsaure, oder durch Behandeln von Amido- 
essigsaure (Glycocoll) mit salpetriger Saure erhalten (s. oben, Bildungsweisen). 
Sie bildet farblose, leicht zerflieBliche Kristalle (Schmelzpunkt 80°). 

Die fur uns wichtigen einbasischen Oxysauren sind die x y p r o p i o n- 
s a u r e n oder Milchsauren. 

Oxypropionsauren (Propanolsauren), C 3 H 6 3 , Milchsauren. 
Von' der Propionsaure, CH 3 — CH 2 — COOH, rmissen sich theoretisch zwei 
verschiedene Oxysauren ableiten lassen, je nachdem die Ersetzung eines 
H-Atomes durch die OH-Gruppe in dem CH 3 -Gruppe oder in den CH 2 -Grup- 
pen stattfindet. Den beiden moglichen Sauren wiirden demnach folgende 
Formeln zukommen: 

CH 2 ■ OH CH, 



1 

CH 2 ■ COOH 


1 /OH 
CH< 

\COOH 




Athylenmilchsiiure. 


Athylidenmilchsaure. 



Milchsauren. QQ\ 

Den Namen „ Athylidenmilchsaure " fiihrt die eine deswegen, weil in ihr 
der Athylidenrest CH 3 — CH= enthalten ist, die andere heiBt „Athylenmilch- 
saure", weil sie sich vom Athylenrest — CH 2 — CH 2 — ableitet. 

1. Athylidenmilclisaure, CH 3 CH(OH)COOH,. a-0 xypropionsaure, 
kommt in d r e i optisch isomeren Modifikationen, als R e c h t s-, Links- 
und inaktive Athylidenmilchsaure vor. (S. optische Ak- 
tivitat S. 364.) 

a) Linksmilchsaure. Entsteht bei der Garung von Kohlehydraten durch 
einen besonderen Mikroorganismus (Bacillus Acidi laevolactici) und drebt die Ebene 
des polarisierten Lichtes naoh links. 

b) Rechtsmilchsaure. Sie entsteht durch einen besonderen Garungs- 
erreger (Bacillus Acidi paralactici). Sie wurde zuerst in der Fleischfliissigkeit aufgefunden 
und aus Fleischextrakt gewonnen. Daher ihr Name Fleischmilchsaure, Para- 
mi 1 e h s a u r e. Sie entspricht in alien Punkten der gewohnlichen (inaktiven) Garungs- 
milchsiiure. Doch ist sie optisch reehtsdrehend (daher der friihere Name a k t i v e M i 1 c h- 
s a, u r e) und ihr Zinksalz kristallisiert mit 2 Molekeln Wasser. 

c) Inaktive Milchsaure, Garungsmilchsaure, gewohnliche 
Milchsaure. Diese ist diejenige Form, in welcber die Milchsaure bei der gewohnlichen 
„Milchsauregarung" auftritt. Man kann sie kiinstlich darstellen durch Vermischen gleicher 
Teile Rechts- und Linksmilchsaure. Ebenso kann man die inaktive Milchsaure durch 
geeignete Mittel in ein Gemisch gleicher Teile von Rechts- und Linksmilchsaure spalten. — 
Es geht daraus hervor, daB die gewohnliche oder inaktive Milchsaure eine Verbindung 
gleicher Teile Rechts- und Linksmilchsaure ist. 

Gewohnliclie Milchsaure, inaktive Milchsaure, Acidum lac- 
ticwrn, kann durch eine der angegebenen Bildungsweisen erhalten werden, 
z. B. aus a-Monochlorpropionsaure , CH 3 ■ CHC1COOH , oder aus dem 
Aldehydcyanhydrin. Sie bildet sich ferner durch die sogenannte Milch- 
sauregarung aus vielen organischen Substanzen, namentlich den Zucker- 
und Starkearten, besonders bei Gegenwart von EiweiBsubstanzen (Casein) 
und ist daher enthalten in der sauren Milch, in sauren Gurken, im Sauer- 
kraut. Sie ist ferner im Magensafte aufgefunden worden. 

Praktisch wird sie aus Zucker durch die Milchsauregarung dargestellt. 
Letztere findet unter der Einwirkung von Spaltpilzen (Bakterien), Ba- 
cillus acidi lactici, statt und geht am besten bei einer Temperatur von 
35 — 40° vor sich. Von Wichtigkeit ist die Anwesenheit von EiweiBstoffen 
(Casein). Bei Gegenwart von Sauren, auch schon durch die gebildete Milch- 
saure, wird die Garung aufgehoben, bezw. geht die gebildete Milchsaure in 
Buttersaure iiber; es ist daher notwendig, die in Garung begriffene Fliissig- 
keit stets neutral oder schwach alkalisch (durch Zusatz von ZnO oder CO s HNa) 
zu halten. 

Darstellung. 900 g Rohrzucker und 1 g Weinsiiure werden in 5 Liter kochenden 
Wassers gelost und zwei Tage lang sich selbst iiberlassen. (Durch die Einwirkung der 
Weinsaure geht der nicht garungsfahige Rohrzucker in garungsfahigen Invertzucker 
iiber.) Nach dieser Zeit fiigt man zu der Losung 8 g faulen Kase, in 1100 g saurer Milch 
verteilt, ferner 360 g Zinkoxyd. Die Mischung bleibt 8—10 Tage unter haufigem Urn- 
ruhren bei 35—40° stehen. Dann wird das Ganze aufgekocht, filtriert, und das nach 
dem Erkalten auskristalhsierende milchsaure Zink nochmals aus Wasser umkristallisiert. 
Das reine Zinklactat lost man in heiBem Wasser, fallt durch Schwefelwasserstoff das 
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Zink heraus, filtriert vom ausgeschiedenen Zinksulfid ab und dampft das Eiltrat auf 
dem Wasserbade ein, so lange noch Wasserdanipfe entweichen. Dm die Milclisaure von 
dem stets gleichzeitig gebildeten M a n n i t zu trennen, lost man sie in Ather, wobei 
Mannit zuriickbleibt, und verjagt dann den Ather auf dem Wasserbade oder gewinnt ihn 
dvirch Destination wieder. — Nach anderen Vorschriften wird Traubenzucker an Stelle 
von Rohrzucker beniitzt; ferner wird an Stelle von Zinkoxyd zur Neutralisierung Na- 
triumbicarbonat beniitzt und das Natriumls ctat durch Umsetzung mit Chlorzink in 
Zinklaetat verwandelt, oder man neutralisiert mit Kreide und zersetzt das entstandene 
Caleiumlactat mit Schwefelsaure. Diese versobiedenen Bereitungsmethoden spiegeln 
sich in der von dem Arzneibuche angegebenen Priifung wieder. 

Die Milclisaure ist eine klare, farblose oder schwach gelbliche, sirup- 
dicke Fliissigkeit von rein saurem Geschmack. Mit Wasser, Alkohol, Ather 
ist sie in jedem Verhaltnis klar mischbar. Beim schwachen Erwarmen mit 
Kaliumpermanganatlosung bildet sie Acetaldehyd; beim Erhitzen auf Platin- 
blech entziindet sie sich und verbrennt, ohne einen Riickstand zu hinterlassen, 
mit nichtleuchtender Flamme, etwa wie Alkohol. Die Milchsaure kann nicht 
unzersetzt destilliert werden. Beim Erhitzen treten zwei Molekeln unter Ab- 
spaltung von H 2 zusammen und geben Dilactylsaure, C 6 Blio0 5 , oder 
L a c t i d, C 6 H 8 04. 

Milchsaure = Dilactylsaure + Wasser 

2 CH 3 CH(OH)COOH = 0(CH 3 CHCOOH) 2 + H 2 

Milclisaure = Lactid + Wasser 

2CH 3 CH(OH)COOH = 0<^j^g^>0 + H 3 

Beim Erhitzen mit verdiinnter Schwefelsaure spaltet sie sich in Aldehyd 

und Ameisensaure. 

Milchsaure = Acetaldehyd + Ameisensaure 

CH 3 CH(OH)C0OH = CH 3 CHO + HCOOH. 

Die Milchsaure des Arzneibuches enthalt etwa 75 Proz. Milchsaure und 
soil das spezifische Gewicht 1,21 — 1,22 zeigen. 

Prufnng. Beim vorsichtigen Erwarmen soil die Milchsaure nicht nach Fettsauren 
(Essigsiiure, Propionsaure, namentlicb Buttersaure, die sich bei 
schlecht geleiteter Garung bilden) riechen. — Beim Schichten auf ein gleiches Volumen 
reiner Schwefelsaure soil sie die letztere innerhalb 15 Mimiten nicht b'raun fiirben. Die 
Farbung konnte von Anwesenheit fremder organischer Substanzen, z. B. W e i n s a u r e, 
Zucker, Mannit herriihren. 

Die Losung in der lOfachen Menge Wasser werde weder durch Schwefelwasserstoff 
(Zink), noch durch Baryumnitrat (Schwefelsaure), noch durch Silbernitrat 
(C h 1 o r) oder Ammoniumoxalat (Calcium) verandert. Beim Vermischen mit einem 
tfberschuB von Kalkwasser soil weder in der Kalte (W einsaure), noch nach 
dem Erhitzen (Citronensaure) eine Triibung entstehen. — Beim Zusammen- 
mischen von 2 com Ather mit 1 ccm Milchsaure soil weder voriibergehend noch dauernd 
eine Ausscheidung erfolgen (Zucker, Mannit, Glycerin). 

Salze der Milchsaure. 

Natrinmlaetat, C 3 H 3 3 Na, Natrium lacticwm. Milchsaure wird mit Natrium- 
carbonat neutralisiert und die Losung zur Sirupkonsistenz eingedampft. Der Riick- 
stand wird in absolutem Alkohol gelbst und daraus das Salz mit Ather gefallt. Es bildet 
zerflieBliche Massen und kommt meist als Sirup in den Handel. 

Magnesiumlaetat, (C 3 H 5 3 ) 2 Mg. Magnesium lacticum, wird durch Sattigen 
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von Milchsaure mit Magnesiurucarbonat erhalten. Es kristallisiert mit 3 Molekeln H 2 
und bildet weiBe kristallinische Krusten. 

Zinklactat, (C 3 H 6 O s ) 2 Zn + 3 H 2 0, Zincum lacticum, wird durch Sattigen von 
Milchsaure mit Zinkoxyd erhalten und ist in Alkohol nahezu unloslich. Es stellt gut 
ausgebildete Kristalle dar. 

Ferrolactat, (C 3 R 5 3 ) 2 'Pe-\-3}i & 0, Ferrum lacticum, milcli- 

saures Eisenoxydul. 

Zur Darstellung verfahrt man, wie unter Milchsaure angegeben, laBt aber das 
Zinkoxyd weg und setzt t a g 1 i o h von einer abgewogenen Menge Natriumbicp.rbonat 
so viel hinzu, daB rotes Laokmuspapier deutlich geblaut wird. Ist die Garung beendet 
— man erkennt dies daran, daB bei weiterem Stehen die Fliissigkeit keine saure Beaktion 
mehr annimmt — , so sauert man mit Salzsaure schwach an, kocht das Ganze einmal 
auf, gieBt durch. ein dichtes Kolatorium und verdampft im Wasserbade bis zur Sirup- 
konsistenz. Die sirupartige Fliissigkeit vermiseht man mit dem 6fachen Volumen Wein- 
geist, zieht die klare Fliissigkeit mit cinem Heber ab, seiht sie durch ein dichtes Kola- 
torium und zieht den Riickstand nochmals mit Alkohol aus. Hatte man den iibrig- 
gebliebenen Rest des Natriumbicarbonats gewogen, so weiB man, wieviel milchsaures 
Natrium in der alkoholischen Losung enthalten ist. Man stellt nun eine frisch bereitete 
Eisenchloriirlosung dar, indem man auf je 10 T. verbrauehten Natriumbicarbonats 
16 T. Salzsaure mit der gleiclien Menge Wasser verdiinnt und in diese Mischung 3 1 /.! T. 
Eisenpulver allniahlich unter schwachem Erwarmen eintriigt. Nach dem Filtrieren setzt 
man die Eisenlosung zu der alkoholischen Natriumlactatlosung, riihrt gut durch und laBt 
das Gemisch in einer weitbalsigen Elasche 1 — 2 Tage stehen. Natriumlactat und Ferro- 
chlorid setzen sich zu Natriumcblorid und Ferrolactat um. Letzteres scheidet sich in 
kristallinischen Krusten in dem untoren Teile des GefaBes ab. Man gieBt die Fliissigkeit 
ab, lost die Krusten mit einem Glasstabe los, bringt sie auf ein Tucb, wascht sie mit 
Alkohol nacb und laBt sie bei ms.Biger Warme trocknen. 

Das Ferrolactat bildet entweder griinlichweiBe Krusten ocler ein griinlicbweiBes, 
aus nadelformigen Kristallen bestehendes Pulver von eigentiimliohem Geruche. Es 
lost sich in 40 T. Wasser von gewohnlicher Temperatur langsam zu einer griinlichgelben, 
schwach. sauer rcagierenden Fliissigkeit, in welcher Ferricyankalium sofort einen starken 
blauen Niederschlag (Ferrosalz), Ferrocyankalium nur eine schwache Blauung verursacht 
(Spuren von Ferrisalz). — Es lost sich ferner in der 12fachen Menge siedendem Wasser, 
in Weingeist ist es so gut wie unloslich. — Beim Erhitzen auf dem Platinblech verkobit 
es unter Verbreitung eines karamelartigen Geruches und verbrennt dann schlieBlich unter 
Hinterlassung von rotem Eisenoxyd. Das Ferrolactat in Krusten ist sehr viel haltbarer 
als das pulverformige. Man halte deshalb nur die Krusten vorratig und pulvere diese 
bei Bedarf. Das pulverformige Priiparat oxydiert sich sehr leicht imd lost sich dann nicht 
mehr vollstandig in Wasser. 

Priifung. Die wiiflrige Losung (1 = 50) soil sowohl auf Zusatz von Bleiaeetat 
(Schwefelsaure, ZitronensiLu re, Wei ns Jiu r e)als auch nach dem schwachen 
Ansauern mit Salzsaure auf Zusatz von Schwefelwasserstoffwasser nur schwach getriibt 
werden. (Ferrisalz gibt zur Abscheidung von Schwefel Veranlassung.) Ebenso soil 
sich die mit Salpetersaure angesauerte waBrige Losung gegen Baryumchlorid- oder 
Silbernitratlosung indifferent verhalten (Schwefelsaure, Salzsaure). — 
Werden 30 ccm der waBrigen Losung mit 3 com verdiinnter Schwefelsaure 10 Minuten 
lang gekocht und nach dem Erkalten mit uberschussiger Natronlauge versetzt, so soil 
das Filtrat Fehlingsche Losung auch in der Hitze nieht reduzieren. Eine Abscheidung 
von rotem Kupferoxydul wiirde auf Verunreinigung durch Zucker, Starke, Dex- 
trin sclilieBen lassen. Das Erhitzen mit verdiinnter Schwefelsaure hat den Zweck, 
nicht reduzierende Kohlehydrate in reduzierenden Invertzucker zu verwandeln. — 
Wird das Ferrolactat mit konzentrierter Schwefelsaure zusammengerieben, so sollen 
sich keine Gase entwickeln, auch soil die Mischung sich nicht braun farben (Zucker, 
Weinsaure). — Wird 1 g Eisenlactat unter Befeuchten mit Salpetersaure verbrannt, 
so mufi es ungefahr 0,27 g (27 Proz.) Eisenoxyd hinterlassen, welchem durch kochendes 
Wasser nicbts Wagbares entzogen wird. Der Forme! (C 3 H 3 0„) 2 Fe + 3 H 2 entsprechen 
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21,11 Proz. ]?e 2 3 . Dem Riickstand konnten durch Ausziehen mit Wasser Alkalien, von 
sorgloser Bereitung herriibrend, entzogen werden. 

2. Athylenmilchsiiure , CH 2 (OH)CH 2 COOH, Hydracrylsaure, p-Oxy- 
propionsaure, wird durch Einwirkung von feuehtem Silberoxyd auf p-Jodpropion- 
saure erhalten. Sie ist wie die gewohnliehe Milchsaure eine sirupartige Fliissigkeit. Che- 
misch unterscheidet sie sioh von derselben dadurch, daB sie beim Erhitzen unter Ab- 
spaltung von Wasser Acrylsaure bildet und bei der Oxydation Malonsaure 
liefert. 

Athylenmilohsaure = Acrylsaure + Wasser 
CH 2 (OH)CH 2 COOH = CH 2 =GHCOOH + H 2 
Athylenmilelxsaure + Sauerstofi = Malonsaure + Wasser 
CH 2 (OH)CH 2 COOH + 2 = CH 2 (COOH) 2 + H 2 0. 

Das Zinksalz kristallisiert nicht, sondern trooknet nur zu einer gummiartigen 
Masse ein. 



Optische Aktivitat. 

Von den bis jetzt besprochenen organischen Verbindungen sind die 
Milchsauren die ersten, die nicht nur in verschiedenen chemisch 
isomeren Formen existieren, sondern auch noch in Modifikationen von 
verschiedenen optischen Eigenschaften auftreten (physikalische 
I s o m er i e). 

Optisch aktiv nennen wir die Substanzen, die ini 
stande sind, die Schwingungsebene des polarisierten 
Lichtstrahles zu drehen. 

Die Erkennung dieser Drehung ist moglich mit Hilfe eines Polari- 
sationsapparates (siehe im physikalischen Teil: Polarisation). Der Grad 
der Drehung ist abhangig von der Lange der Schicht, der Konzentration 
der Losung und von dem spezifischen Drehungsvermogen des betreffenden 
Korpers. 

Eine organische Verbindung kann optisch aktiv 
sein, wenn sie ein oder mehrere asymmetrische Kohlen- 
stoffatome enthalt. 

Ein asymmetrisches Kohl enst of f at om ist ein solches, 
durch dessen vier Valenzen vier verschiedene Atome 
oder Atomgruppen gebunden sind. 

Betrachten wir die Eormel der Milchsaure oder a-Oxypropionsaure, so 
finden wir, daB mit dem durch ein * bezeichneten C-Atom ein H-Atom, eine 
— CH 3 -Gruppe, eine OH-Gruppe und eine — COOH-Gruppe verbunden sind. 

H 

CH 3 — C^-COOH 

OH 
Denken wir uns das C*Atom als Mittelpunkt eines Tetraeders und die 
vier Substituenten an den Ecken des Tetraeders befindlich, so sind z w e i 
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verschiedene Anordnungen moglicli, von denen die eine als Spiegelbild der 
anderen erscheint. 

Um sioh diese beiden Moglichkeiten mit leiohter Muhe klarzumachen, steoke man in 
eine runde Kartoffel vier Holzstabchen, so daB deren Enden die Ecken eines regularen 
Tetraeders bilden, dessen Mittelpunkt die Kartofiel ist. Dann stecke man auf die Enden 
der Stiibchen vier Kartofielstiickchen von versohiedener Form und man wird finden, 
da8 beim Vertauschen von zweien der Stiickchen eine Eigur erhalten wird, die als Spiegel- 
bild der zuerst dargestellten erscheint. 

Durch eine geschriebene Konstitutionsformel lassen sich diese Verhaltnisse nieht 
so klar wiedergeben, weil dann mehr als zwei verschiedene Stellungen als moglicli erscheinen, 
wiihrend bei einem Tetraeder in Wirkliehkeit nur zwei Moglichkeiten vorliegen. 

Wir wollen diese beiden Moglichkeiten bei der Milchsaure durch die 
folgenden Formeln ausdriicken: 

H H 

CH 3 — C^COOH und HO— C*-COOH 

I 
OH CH 3 

Solche Verbindungen nennen wir auch stereoisomer, weil ihre 
Verschiedenheit auf einer verschiedenen raumlichen Anordnung, der mit 
dem asymmetrischen C-Atom verbundenen Atome oder Atomgruppen, beruht. 
Zum Ausdruck kommt die verschiedene raumliche Anordnung der Atome durch 
die optische Aktivitat, indem die eine Modifikation die Ebene des 
polarisierten Lichtes nach rechts dreht (rechtsdrehend ist), wahrend die andere 
die Ebene nach links dreht (linksdrehend ist). Wir unterscheiden also 
Rechtsmilchsiiure und Linksmilchsaure. Statt rechts und 
links benutzen wir auch die Bezeichnung d-(dexter) und l-(laevus) oder die 
Zeichen + und — . 

Lassen wir den polarisierten Lichtstrahl eine Losung passieren, welche 
gleiche Mengen Eechts- und Linksmilchsaure enthalt, so findet iiberhaupt 
keine Drehung statt. Die Losung ist i n a k t i v und eine solche inaktive 
Mischung von Eechts- und Linksmilchsaure ist die gewohnliche G a r u n g s- 
milchsaure. 

Wir konnen die gewohnliche inaktive Milchsaure in die beiden optisch 
aktiven Komponenten zerlegen, indem wir das Strychninsalz der 
Saure darstellen und dieses aus Wasser umkristallisieren. Das Strychninsalz 
der Linksmilchsaure scheidet sich dabei zuerst aus, weil es in Wasser schwerer 
loslich ist als das der Rechtsmilchsaure. Hat man durch ofteres Umkristalli- 
sieren die beiden Strychninsalze rein dargestellt, so kann man aus dem einen 
die Rechtsmilchsaure, aus dem anderen die Linksmilchsaure in Freiheit setzen. 

Ein anderer Weg, aus der inaktiven Milchsaure wenigstens die eine der 
beiden Modinkationen fur sich darzustellen, beruht auf der Tatigkeit des 
Penicillium glaucum, der nur die Linksmilchsaure verzehrt, die Rechtsmilch- 
saure aber unangegriffen lafit. 

Verbindungen, Welche sich, wie die inaktive Milch- 
saure, in zwei optisch verschiedene Modifikationen 
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zerlegen lassen, nennen wir racemisclie Verbindungen, 
weil man diese Eigenschaft zuerst bei der Traubensaure (paCirju.0? 
racemos, Traube) festgestellt hat. 

Enthalt eine Verbindung zwei asymmetrisclie KohlenstofEatome, so sind 
die Mogliehkeiten der Stereoisomerie noch groBer. Ein solcher Fall soil bei 
der Weinsaure besprochen werden (s. S. 369). 

Zweibasische Sauren C n H 2l ,_ 2 4 . 

Die zweibasischen Sauren, deren Reihe mit der Oxalsaure beginnt, ent- 

halten zwei Carboxylgruppen. 

C 2 H 2 4 Oxalsaure 
C 3 H 4 4 Malonsaure 
C 4 H 6 4 Bernsteinsaure 
ote. 

Oxalsaure, C 2 4 H 2 oder COOH ■ COOH Aciduni oxalicwm, K 1 e e- 

saure, konxmt in vielen Pflanzen fertig gebildet vor. So als Kaliumsalz 
in den Oxalis- und Rumex&iten, als Calciumsalz in den Wurzeln der Rlieum- 
arten (Radix Rhei). Synthetisch kann sie erhalten werden durch Oxy- 
dation von Glycol. : 

Giyool + Sauerstofi = Oxalsaure + Wasser 
CH 2 OH COOH. 

! + 40 = I + 2H,0. 

CH 2 OH COOH 

Ferner durch Einwirkung von Wasser auf Dicyan. 

Dicyan + Wasser = Ammoniumoxalat 
CN C00NH 4 

1 + 4H 2 = | 

CN C00NH 4 

Sie bildet sich ferner bei der Oxydation vieler Kohlenstoffverbindungen, 

z. B. von Alkohol und Kohlenhydraten mit Salpetersaure. So wurde sie friiher 

durch Oxydation von Zucker mit Salpetersaure gewonnen und erhielt aus 

diesem Grunde den chemisch falschen, aber unter Laien jetzt noch gebrauch- 

lichen Namen Zuckersaure. 

Techniscli stellt man sie dar durch Schmelzen von Holzsagespanen (Celluiose) 
mit einem Gemenge von Atzkali und Atznatron. Die Sehmelze wird mit Wasser aus- 
gelaugt, die filtrierte Losung zur Kristallisation eingedampft, und das ausgeschiedene 
Natriumoxalat (in Losung bleibt Kaliumcarbonat) mit Atzkalk in schwerl6slioh.es Calcium- 
oxalat verwandelt. Dieses wird durch Schwefelsaure zerlegt und das Filtrat zur Kri- 
stallisation eingedampft. 

Die Oxalsaure kristallisiert mit 2 Molekeln Wasser. (C2O4H2 + 2 H 2 0), 
in farblosen Prismen, welche beim Erwarmen auf 100° unter Wasserabgabe 
in wasserfreie Oxalsaure, C2O4H2, iibergehen. Sie ist in etwa der 9fachen 
Menge Wasser und auch in Alkohol loslich. Chemisch charakterisiert sie 
sich durch ihre reduzierenden Eigenschaften. Dieselben lassen sich darauf 
zuriickfuhren, daB die Oxalsaure, besonders beim Erhitzen und unter dem 
Einflusse wasserentziehender Mittel, z. B. konzentrierter Schwefelsaure, die 
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Neigung hat, in Wasser, Kohlensaure und Kohlenoxyd zu zerfallen. Letzteres 
wirkt reduzierend, indem es Sauerstoff aufnimmt und in Kohlensaure, C0 2 , 
iibergeht. 

COOH 

I = H 2 + C0 2 + CO. 

COOH 

Die reduzierenden Eigenschaften der Oxalsaure zeigen sich z. B. darin, 
daB sie Kaliumpermanganat entfarbt, die Superoxyde der Metalle in einfache 
Oxyde iiberfiihrt (s. Mennige, S. 199). 

Als zweibasische Saure bildet die Oxalsaure zwei Reihen 
von Salzen (Oxalate), saure und neutrale. Mit Ausnahme der Salze der 
Alkalien und des Ammoniums sind die Oxalate fast samtlich nahezu unloslich. 

Das neutrale Kaliumoxala t, C 2 4 K 2 + H 2 0, ist in Wasser leicht 16s- 
lich und entsteht durch Neutralisieren von Oxalsaure mit Kaliumcarbonat. 

Das saure Kaliumoxala t, C,0 4 HK, ist in Wasser schwerer loslich. Mit 
iiberschiissiger Oxalsaure gibt es ein sogeranntes iibersaures Salz, C 2 4 HK + 
C 2 4 H 2 + 2 H 2 0, welches unter dem Namen Kleesalz (Oxalium) im Handel vor- 
kommt. 

Das neutrale Ammoniumoxalat, C 2 4 (NH 4 ) 2 , entsteht durch. Neu- 
tralisieren von Oxalsaure mit Ammooiak. Es bildet leichtlosliche rhombische Prismen 
und findet namentlioh als Reagens auf Calciumverbindungen Verwendung. 

Das neutrale Calciumoxalat, C 2 4 Ca + H 2 0, kommt in Pflanzenzelien 
sehr haufig in schonen Kristallen vor. Es bildet sich. beim Versetzen von neutralen Cal- 
ciumsalzlosungen mit Ammoniumoxalat und ist in Wasser und in Essigsaure unloslich, 
dagegen in Mineralsaurcn loslich. In der Analyse wird diese Reaktion zur Erkennung 
der Calciumverbindungen oder auch der Oxalsaure beniitzt. 

Eerrioxalat, (C 2 O i ) 3 Fe 2 , entsteht durch Auflosen von Eerrihydroxyd in 
Oxalsaure. Es ist ein sehr leichtl6slich.es Salz. Auf seiner Bildung beruht die Anwendung 
der Oxalsaure und des Kleesalzes zum Entfernen von Eisenflecken aus Stoffen etc. 

pooh 

Malonsaure, C3O4H4 = CH 2 <;p^TT ; das nachst hohere Homologe der 

Oxalsaure, wird durch Oxydation der Apfelsaure oder durch Kochen von 
Cyanessigsaure mit Kalilauge oder Salzsaure erhalten (Verseifung eines Nitriles). 
Cyanessigsaure + Kaliumhydroxyd = Malonsaures Kalium + Ammoniak 
CH,<g; 0H + 2X OH = CH 2 <gOOK + ^ 

Die Malonsaure kristallisiert in bei 132° schmelzenden Tafeln, die in 
Wasser, Alkohol und Ather leicht loslich sind. Sie gibt mit Basen saure und 
neutrale Salze. (Man verwechsle diese Saure nicht mit der Apfelsaure. Acidimi, 
malicum — Apfelsaure, Acidum malonicum — Malonsaure). 

Bernsteinsauren, C 4 4 H 6 . Man kennt zwei isomere Bernsteinsauren. 
CH 2 — COOH CH 3 

I unci I pofvpr 

CH 2 -COOH CH <COOH 

Athylenbernsteinsaure. AthylidenbernsteinsSure. 

1. Athylenbernsteinsaure oder gewohnliche Bernsteinsaure. 
Acidum succinicum, findet sich fertig gebildet im Bernstein, dem fos- 
silen Harze einer untergegangenen Koniferenart. Sie entsteht ferner bei der 
dureh faulen Kase bewirkten Garung von apfelsaurem Calcium; in geringen 
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Mengen entsteht sie auJ3erdem stets bei der alkoholischen Garung und ist 

deshalb ein normaler Bestandteil des Weines und Bieres. Sie fiihrt den Namen 

Athylenbernsteinsaure, Weil sie die Athylengruppe — CH 2 — CH 2 — enthalt. 

Synth etisch kann sie erhalten werden durch Verseifung von Athylencyanid. 

Athylencyanid + Wasser = Bernsteinsaures Ammonium 
CH 3 CN CH,COONH 4 

I + 4H a O = | 

CH-jCST CH 2 COONH 4 

Praktisch wird sie dargestellt durch trockene Destination von Bernstein. 
Man erhalt sie hierbei in den Destillationsprodukten mit einem fliichtigen 
Ole gemischt. Durch Kochen mit verdiinnter Salpeters&ure wird dieses 
zerstort, nicht aber die Bernsteinsaure, welche nach dieser Operation durch 
Umkristallisieren gereinigt wird. 

Reine Bernsteinsaure bildet weifie, farb- und geruchlose Kristalle (riechende 

Praparate sind noch mit atherischem 01 verunreinigt), die bei 184° schmelzen. 

1 T. der Saure lost sich in 25 T. kaltem oder 2,5 T. siedendem Wasser. 

2. Athylidenbernsteinsanre, CH 3 CH(COOH) 2 , wird durch Verseifung von a-Cyan- 
propionsaure erhalten: 

cj-Cyanpropionsaure + Kalium- = Athylidenbernsteinsaures -f- Ammoniak 
hydroxyd Kalium 

CH 3 CH<gg 0H + 2KOH = CH s CH<™o| + NH 3 

Zweibasische Oxysauren. 

Da die Oxalsaure kein durch eine OH-Gruppe ersetzbares H-Atom 
enthalt, leitet sich die einfachste zweibasische Oxysaure von der Malonsaure, 
CH 2 (C00H) 2 , ab. 

Tartronsaure, C 3 H 4 5 oder CH(OH) (COOH) 2 , Oxymalonsaure, ent- 
steht in geringer Menge bei derOxydation von Glycerin mit Kaliumpermanganat. 

Wichtiger als diese Saure sind die von den Bernsteinsauren 
sich ableitenden Oxysauren. 

UtL 3 mSmnrr 
CH 2 COOH OUU±l 

Athylenbernsteinsaure. Athylidenbernsteinsaure. 

CH(OH)COOH C00H 

CH 2 COOH 0U0H 

Monooxybernsteinsaure a-Oxyisobernsteinsaure 
gew. Apfels&nre. Iso-Apfelsaure. 

CH(OH)COOH 

| CH 2 (OH)CH<£°"H 

CH(OH)COOH ouu±i 

Dioxybernsteinsaure j8-Oxyisobernsteinsaure. 

Weinsaiire. 

CH(OH)COOH 

Apfelsaure, C 4 H 6 H 5 oder | , Monooxybernstein- 

x CH 2 C00H 

saure, Acidum malicum, ist im Pflanzenreiche sehr weit verbreitet und 
kommt teils frei, teils an Basen, namentlich Kalk, gebunden im Safte nicht 
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ganz reifer Vogelbeeren (von Sorbus aucuparia), in den Apfeln, Kirschen, 

Berberitzen, in den Tabaksblattern und vielen anderen Pilanzen vor. Syn- 

thetisch kann sie erhalten werden durch Behandeln der Asparaginsaure mit 

salpetriger Saure oder durch Einwirkung von feuchtem Silberoxyd auf Mono- 

brombernsteinsaure. 

Monobrombernsteinsaure + Silberhydroxyd = Apfelsaure + Silberbromid 
CHBrCOOH ' CH(OH)COOH 

| + AgOH = + AgBr. 

OH 2 COOH CH 2 COOH 

Praktisch wird sie dargestellt aus dem Safte der Vogelbeeren, indem 

man das Bleisalz bildet und dieses mit Schwefelwasserstoff zersetzt. Sie 

stellt undeutlich ausgebildete, leicht zerfLieBliche, buschelformige Kristalle 

dar. Die natiirlich vorkommende Apfelsaure ist optiseh aktiv und zwar 

rechtsdrehend, die kiinstlich dargestellte ist inaktiv. Von den Salzen der 

Apfelsaure hat praktisches Interesse das apfelsaure Eisen, welches einen 

Bestandteil des ExtractumEerri pomati ausmacht. 

Iso-Apfelsaure, CH 3 C(OH)(0OOH) 2 , Methyltartronsaure, entsteht aus 
a-Bromisobernsteinsaure, CH 3 CBr(COOH) 2 , durch Einwirkung von feuchtem Silberoxyd. 

CH(OH)COOH 

Weinsaure, C 4 H 6 6 oder | ,Dioxybernsteinsaure, 

CH(OH)COOH 

Weinsteinsiiure. Von der Weinsaure existieren vier verschiedene 

Modinkationen, die sich durch ihr optisches Verhalten (s. S. 364) von einander 

unterscheiden, namlich: 1. Rechtsweinsaure, 2. Linksweinsaure, 3. Trauben- 

saure, 4. Mesoweinsaure. 

Die Formel der Weinsaure zeigt 2 asymmetrische Kohlen- 

stoffatome: (Die Formeln zeigen die vier verschiedenen Substituenten 

an jedem der beiden C-Atome). 



C* H J I OH i j COOH ) CH(OH)COOH 

und I 



CH(OH)COOH i C*l H j OH j OOOH 



Jedes der beiden asymmetrischen C-Atome kann nun je nach der raum- 
lichen Anordnung des Substituenten Eechtsdrehung oder Linksdrehung 
bewirken. Bewirken beide Eechtsdrehung, so haben wir die Rechts- 
weinsaure, verursachen beide Linksdrehung , so ergibt sich die 
Linksweinsaure. Bewirkt aber innerhalb der gleichen Molekel 
das eine asymmetrische C-Atom Rechtsdrehung, das andere Linksdrehung, 
so ergibt sich die inaktive Mesoweinsaure. Die T r a u b e n- 
saure ist ein Gemisch gleicher Mengen von Rechts- und Linksweinsaure, 
und deshalb ebenfalls inaktiv. Sie laBt sich aber in die beiden Modifikationen 
zerlegen, was bei der Mesoweinsaure nicht moglich ist. 

1. Rechtsweinsaure, Aeidum tartaricum, ist die natiirlich vor- 
kommende und wichtigste der Weinsauren. Sie wird schlechthin Wein- 
saure oder Weinsteinsaure genannt. 

Fischer, Chemie fur Pharmazeuten. 6. Aufl. 24 
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Weinsaure ist in Pflanzen, namentlich in Eriichten sehr verbreitet 

und kommt teils frei, teils in Form von Kali- oder Kalksalzen vor, z. B. in 

den Weinbeeren, Tamarinden, Vogelbeeren, KartofEeln, Gurken, Ananas u. s. w. 

DarstelluLg. Der frisohe Traubensaft (Most) enthalt die sauren weinsauren Salze 
des Kaliums und des Calciums im gelosten Zustande. Wird nun infolge der Garung 
des Mostes die Fhissigkeit alkoholhaltig, so scheiden sich diese Salze an den Wandungen 
der Lagerfasser in Krusten ab. Von Zeit zu Zeit werden die entstandenen Krusten aus 
den Lagerfassern herausgeschlagen; sie kommen als roher Weinstein in den 
Handel. Zur Gewinnung der Weinsaure wird der Weinstein mit Wasser und Kreide 
gekocht, wodurch sich schwerlosliches neutrales Calciumtartrat und leichtlosliches 
neutrales Kaliumtartrat bilden. Letzteres wird durch Zusatz von Calciumchlorid gleich- 
falls in das schwerlosliche Calciumtartrat verwandelt. Das gesammelte Calciumtartrat 
wird mit Wasser gewaschen und hierauf in Bleipfannen mit verdiinnter Schwefelsaure 
gekocht. Es scheidet sich Calciumsulfat (Gips) aus, wahrend die freie Saure in Losung 
geht und beim Verdampfen der filtrierten Losung herauskristallisiert. Die gewon- 
nenen Kristalle werden durcli mehrmaliges Umkristallisieren unter Zusatz von Tier- 
kohle farblos und rein erhalten. 

Die Weinsaure kristallisiert in groBen, farblosen, durcbsichtigen, geruch- 
losen, rein sauer schmeckenden Prismen, die luftbestandig sind und beim 
Erbitzen einen karamelartigen Geruch verbreiten. 1 T. der Saure ist in 
0,8 T. Wasser und in 2,5 T. Spiritus, auch in 50 T. Ather loslich. 

Die waiirige Losung (1 = 3) gibt auf Zusatz von Kaliumacetat einen 
weiBen kristallinischen Niederscblag von Kaliumbitartrat. Mit Kalkwasser 
bis zur alkalischen Reaktion versetzt, gibt sie einen urspriinglich flookigen, 
spater kristallinisch werdenden Niederscblag von neutralem Calciumtartrat, 
welcher sowohl durch Ammoniumchlorid als auch durch Natronlauge gelost 
wird. Beim Kochen der durch Natronlauge bewirkten Losung entsteht ein 
gelatinoser Niederschlag, der beim Brkalten wieder verschwindet. (Die 
Natronlauge muB kohlensaurefrei sein, sonst gibt sie zur Bildung von un- 
loslicbem Calciumcarbonat Veranlassung.) 

Priifling. Die lOprozentige waBrige Losung soil weder durcli Baryumnitrat 
(Schwefelsaure), noch durch Ammoniumoxalat (C a 1 c i u m) getrubt werden. — 
Die mit Ammoniakfmssigkeit neutralisierte, aber noch schwach sauer reagierende 
lOprozentige Losung der Weinsaure soil durch GipslSsung nicht getrubt werden 
(Traubensaure). Lost man 5 g Weinsaure in 10 com Wasser, stumpft die Losung mit 
Ammoniak bis zur schwachsauren Reaktion ab und fiigt Schwefelwasserstofiwasser hinzu, 
so soil sie nicht verandert werden (dunkle Farbung = B 1 e i oder K u p f e r). — ■ 0,5 g 
Weinsaure sollen beim Verbrennen keinen wagbaren Riickstand hinterlassen (a n o r- 
ganische Verunreinigungen). 

2. Linksweinsaure kann aus der Traubensaure gewonnen werden. 

3. Traubensaure. Erhitzt man gewohnliche Weinsaure mit Vio ihres 
Gewichtes an Wasser auf 170 — 180°, so geht sie in ein Gemisch von Trauben- 
saure und inaktiver Weinsaure iiber, aus welchem man durch Kristallisation 
die weniger leicht losliche Traubensaure isoUeren kann. Diese wirkt auf 
polarisiertes Licht nicht ein, sie ist optisch i n a k t i v und charakterisiert 
sich chemisch dadurch, daB ihre Salze schwerer loslich sind, als die der iibrigen 
Weinsauren. So bringt z. B. Traubensaure in Gipswasser einen starken 
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Niederschlag von traubensaurem Calcium hervor. (Gewohnliche Weinsaure 
gibt keinen Niederschlag.) Stellt man das Natriumammoniumdoppelsalz 

CH(OH)COONa 

I 
CH(OH)COONH 4 

der Traubensaure dar, so erhalt man groBe rhombische Kristalle, die eine 
bestimmte hemiedrische Flache zum Teil r e c h t s, zum Teil links tragen, 
sich also wie Bild und Spiegelbild verhalten. Sondert man durch mechaniscbes 
Auslesen diese Kristalle, so geben beim Zersetzen mit Schwefelsaure diejenigen, 
welche die hemiedrische Flache nach rechts tragen, Rechtsweinsaure, 
die anderen Linksweinsaure. Demnach ist also die Traubensaure 
eine Verbindung von Links- und Rechtsweinsaure. 

4. Mesoweinsaure, inaktive Weinsaure. Synthetisch dargestellte Wein- 
saure ist inaktiv und laBt sich im Gegensatz zur Traubensaure nicht in 
Rechts- und Linksweinsaure zerlegen. Sie laBt sich darstellen: 

1. Durch Einwirkung von feuchtem Silberoxyd auf Dibrombernstein- 

saure : 

Dibrombernsteinsaure + Silberhydroxyd = Weinsaure -f Silberbromid 
CHBrCOOH CH(OH)COOH 

I + 2AgOH = I + 2AgBr. 

CHBrCOOH CH(OH)COOH 

2. Durch Verseifung von Glyoxalcyanhydrin (aus Glyoxal und Cyan- 

wasserstofE) : 

Glyoxalcyanhydrin + Wasser = Ammoniumtartrat 
CH(OH)CN CH(OH)COOA T H 4 

[ + 4H 2 = I 
CH(OH)CN CH(OH)COONH 4 

Die inaktive Weinsaure charakterisiert sich durch die groBere Loslichkeit 
ihrer Salze, namentlich des sauren Kalium- und Calciumsalzes. Sie kann 
nicht wie die Traubensaure in Rechts- und Linksweinsaure zerlegt werden. 

Salze der gewohnlichen Weinsaure. 
Als zweibasische Saure gibt die Weinsaure zwei Reihen von Salzen, 
s a u r e (primare) und neutrale (sekundare), auBerdem auch D o p p e 1- 
salze durch Vertretung der beiden Wasserstofratome durch verschiedene 
Metallatome. — Die Salze heiBen Tartrate. 

Kaliiimbitartrat, saures Kaliumtartrat, Tartarus depuratus, 

CH(OH)COOH 

CH(OH)COOK 
kommt in den Weintrauben vor und sobeidet sich bei der Garung des Mostes mit dem 
sauren Calciumtartrat zusammen als roher Weinstein in den Lagerfassern ab. Aus 
diesem gewinnt man dureh Eeinigung den ofiizinellen Weinstein, Tartarus depuratus 
oder Oremor Tartari. Zu diesem Zweoke lost man den rohen Weinstein in heiBem 
Wasser, entfernt durch Kochen mit Tonerde, EiweiB oder Tierkohle den Weinfarbstofi 
und laBt die Losung kristallisieren, wahrend man sie mittels eines Ruhrwerkes in Be- 
wegung erhalt. Man erhalt so keine groBen Kristalle, sondern ein leichter zu reinigendes 
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Kristallmehl. Tim aus diesem die letzten Spuren von Calciumtartrat zu entfernen, 
wascht man es mit diinner Salzsaure, schlieBlich mit Wasser aus und sohleudert den 
Riickstand in Zentrifugen aus. 

Der gereinigte Weinstein bildet ein weiBes, kristallinisches, zwischen den Zahnen 
knirsehendes Pulver. (Die Kristalle sind sehr hart.) Er lost sich in der 192faclien Menge 
kalten oder in der 20fachen Menge siedenden Wassers auf, in Weingeist ist er unloslich. 
In Kaliumcarbonatlosung oder Kalilauge ist er, im ersteren Falle unter Aufbrausen, 
loslich ; es bilden sich dabei die leichtloslichen neutralen Tartrate. Beim Erhitzen 
verkohlt er unter Verbreitung von Karamelgeruoh und hinterlaBt einen grauschwarzen 
Riickstand (von Kalmmcarbonat und Kohle). 

Priifung. Werden 5 g Weinstein mit 100 com Wasser geschiittelt, so soil das Piltrat 
naeh dem Ansauern mit Salpetersaure dureh Baryumnitrat nicht verandert werden 
(Schwefelsaure) und auf Zusatz von Silbernitrat nur ganz schwach getriibt werden. 
(Geringe Mengen von Chloriden sind zugelassen.) Die Losung von 1 g Weinstein 
in Ammoniakfiiissigkeit soil dureh Sohwefelwasserstoffwasser nicht verandert werden, 
Blei (Eisen). — Wird 1 g Weinstein mit 5 com verdiinnter Essigsaure iibergossen und 
unter bisweiligem Umschiitteln % Stunde beiseite gestellt, hierauf mit 25 ccm Wasser 
vermischt, so soil das Filtrat auf Zusatz von 8 Tropfen Ammoniumoxalatlosung inner - 
halb einer Minute keine Triibung zeigen (C a 1 c i u m). — Beim Erwarmen soil der Wein- 
stein keinen ' Geruch nach Ammoniak verbreiten (Ammoniumsalze). 

Kalinmtartrat , nentrales, C 2 H 2 (OH) 2 (COOK) 2 , Kalitim, tartaricum, wird 
dureh Neutralisieren von Weinsaure oder Weinstein mit reinem Kaliumcarbonat er- 
halten. Es kristallisiert in groBen, luftbestandigen, farblosen Kristallen, die sioh in 
weniger als der gleiohen Menge Wasser zu einer neutralen Fliissigkeit, in Weingeist 
aber nur wenig losen. Beim Erhitzen verkohlen sie unter Verbreitung von Karamel- 
geruch; der Riickstand besitzt alkalische Reaktion und erteilt der farblosen Elamme 
die charakteristische violette Kaliumfarbung. — In der konzentrierten waBrigen Losung 
des Kaliumtartrates entsteht auf Zusatz verdiinnter Essigsaure ein weiBer kristallinischer 
Niederschlag (von Kaliumbitartrat), der im tJberschuB von Essigsaure nicht loslich ist. 

Priifung. Wie unter Kaliumbitartrat angegeben. 

Natriumhitartrat, sautes Natriumtartrat, C 4 H 3 6 Na + H 2 0, kristallisiert 
in rhombischen Saulen und ist in Wasser schwer loslich. 

Natrinmtartrat, neutrales, C 4 H 4 O a Xa 2 , kristallisiert in Nadeln oder Saulen und 
ist in etwa 3 T. Wasser mittlerer Temperatur loslich. 

Calciumtartrat, nentrales, C 4 H 4 6 Ca + 4H 2 0, ist im Traubensaft und im rohen 
Weinstein enthalten und ist in Wasser sehr schwer loslich. In Ammoniak, Ammonium- 
salzen oder Natronlauge ist es loslich. Beim Kochen seiner alkalischen Losung scheidet 
es sich gallertartig aus, lost sich aber wahrend des Erkaltens wieder. 

Kaliumnatriumtartrat, C 4 H 4 9 NaK + 4 H 3 0, Tartarus natronatus, S e i g- 
nettesalz. Man iibergieBt 10 T. gepulverten Weinstein mit 50 T. Wasser und 
fiigt 7,6 bis 8 T. kristallisierter Soda hinzu. Unter Entweichen von Kohlensaure findet 
allmahlich die Bildung des Seignettesalzes statt. Sobald alles gelost ist, erhitzt man 
kurze Zeit zum Sieden, laBt absetzen und filtriert die erkaltete Pliissigkeit. Ein geringer 
weiBer Niederschlag riihrt von Calciumcarbonat her, da kein Weinstein des Handels 
absolut kalkfrei ist. Das Filtrat engt man etwas ein und bringt es zur Kristallisation. 

Das Seignettesalz kristallisiert in groBen, farblosen, durchsichtigen Kristallen, die 
von der l,4fachen Menge Wasser zu einer neutralen Pliissigkeit gelost werden. In dieser 
Losung bringt verdiinnte Essigsaure einen weiBen kristallinischen Niederschlag (von 
Kaliumbitartrat) hervor, der in Salzsaure und auch in Natronlauge leicht loslich ist.. 
Im Wasserbade erhitzt, schmelzen die Kristalle zu einer farblosen Pliissigkeit, welche 
bei verstarkter Hitze (iiber freier Plamme) Wasser verliert und unter Verbreitung von 
Karamelgeruoh zu einer kohligen Masse wird. Wird diese mit Wasser ausgezogen, so 
resultiert eine alkalische Pliissigkeit (entha.lt Kalium- und Natriumcarbonat). 

Priifung. Lost man 1 g Kaliumnatriumtartrat in 10 ccm Wasser, fiigt 5 ccm 
verdiinnte Essigsaure hinzu, schuttert und filtriert von dem ausgeschiedenen Kristall- 
melil ab, so soil das mit gleichen Teilen Wasser versetzte Filtrat dureh 8 Tropfen Ammo- 
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niumoxalatlosung innerhalb einer Minute nioht verandert werden (Calcium verbin- 
dungen, von denen Spuren zugelassen sind). — Die 5prozentige waflrige Losung soil 
weder durch Schwefelwasserstoff (B 1 e i , E i s e n), nooli durch Ammoniumoxalat (C a 1- 
cium) verandert werden. — Wird dureh Zusatz von Salpetersaure die Weinsaure als 
unloslicher Weinstein abgeschieden, so darf das Filtrat durch Baryumnitrat (Sulfate) 
nich£ verandert und durch Silbernitrat nur sehr schwach getriibt werden (Chloride). 
Beim Erwarmen mit Natronlauge soil das Seignettesalz keinen Geruoh naoh A mm o- 
niak verbreiten. 

Antimonylkaliumtartrat, C 4 H 4 6 KSbO + VaH 2 0, weinsaures Antimonyl- 
kalium, Brechweinstein, Tartarus stibiatus. 

Zur Darstellung tragt man in 60 T. heiBen destillierten Wassers eine innige 
Misohung von 5 T. Antimontrioxyd, Sb 2 3 (welches durch Fallen von Antimontrichlorid 
mit Natriumcarbonat in der Hitze erhalten wurde, s. Antimon), und 6 T. kalkfreiem 
Weinstein ein. 1st vollstiindige Losung erfolgt, so erhitzt man noch kurze Zeit unter 
Ersatz des verdampften Wassers, filtriert noch heiB, dampft das Filtrat bis zum Salz- 
hautchen ein und laBt es dann langsam erkalten. Der Vorgang ist folgender: 2 Molekeln 
Kaliumbitartrat vereinigen sich mit 1 Molekel Antimontrioxyd unter Abspaltung von 
1 Molekel H„0 zu 2 Molekeln Brechweinstein. 

Kaliumbitartrat -f- Antimontrioxyd = Antimonyl- + Wasser 

(2 Mol.) kaliumtartrat 

CH(OH)COOK 



CH(OH)COO H \ / Sb^-0 CH(OH)COOK 



+ O 
CH(OH)COO I H 



= 2 
.Sb=-=0 CH(OH)COO(SbO) 



CH(OH)COOK 

Da der von der metaantimonigen Siiure 0— Sb — OH sich ableitende Best — Sb-=0 
der Antimonylrest heifit, so hat der Brechweinstein den Namen „w e i n s a u r e s 
Antimonylkalium". 

Der Brechweinstein kristallisiert in glanzenden, farblosen, durchsichtigen, allmiih- 
lich etwas verwitternden Kristallen mit 1 / 2 Molekel Wasser. Er lost sich in der 17fachen 
Menge kalten oder der 3fachen Menge heiBen Wassers, in Weingeist ist er unloslich. 
Beim Erhitzen verkohlt er wegen seines Gehaltes an Weinsaure. Die waBrige Losung 
reagiert schwach sauer, ihr Geschmack ist anfangs siiBlich, spater widerlich metallisch. 
Auf Zusatz von Kalkwasser gibt sie einen weiBen, in verdiinnter Essigsaure leicht 16s- 
lichen Niederscblag von Calciumtartrat. In der mit SalzsiLure schwach angesauerten 
Losung entsteht durch Schwefelwasserstoff ein roter Niederschlag von Antimontri- 
sulfid, Sb 2 S 3 . 

Priil'Ullg. Wird 1 g gepulverter Brechweinstein mit 3 ccm Zinnchloriirlosung 
gesehiittelt, so soil im Verlaufe einer Stunde eine Fiirbung nicht eintreten (Arse n). 
tjber die Gehaltsbestimmung s. MaBanalyse. 

Der Brechweinstein findet seiner Erbrechen erregenden Eigenschaften wegen in der 
Therapie Verwendung. In der Technik dient er namentlich als Beizmittel in Farbereien. 

Der Borax weinstein, Tartarus boraxattis, der durch Eindampfen einer 
Losung von Weinstein und Borax erhalten wird, ist keine chemische Verbindung, son- 
dern eine galenische Misohung. 



Reaktionen der Weinsaure und ihrer Salze. 
Die Weinsaure und ihre Sake verkohlen beim Erhitzen unter Verbreitung 
eines karamelartigen Geruches. Bei den Alkalisalzen und denen der alkalischen 
Erden hinterbleiben dabei kohlensaure Salze. — Die Weinsaure hat die 
Eigensehaft, auf gewisse Metalloxyde losend zu wirken; sie lost z. B. basische 
Antimonverbindungen mit Leichtigkeit, nicht aber die entsprechenden 
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Wismutsalze. — Sie verhindert die Fallung von Kupfer durch Kalium- 
hydroxyd oder Natriumhydroxyd (Fehlingsche Losung), ebenso die Fallung 
von Eisen als Hydroxyd. 

Dreibasische Sauren. 

Von diesen soil nur eine erwahnt werden, die in nalier Beziehung zu einer 
fiir uns wichtigen Saure, der Citronensaure, stent : die Tricarballyl- 
saure, C 3 H 5 (COOH) 3 oder 

CH 2 COOH 

I 
CHCOOH 



Diese Saure ist in unreifen Zucker- und Runkelruben enthalten. Sie 
kann durch Reduktion von Citronensaure dargestellt werden 
oder durch Verseifung von Allyltricyanid, C 3 H 5 (CN) 3 . 

Dreibasische Oxysauren. 

Von der dreibasischen Tricarballylsaure leiten sich zwei verschiedene 
Oxysauren ab, je nachdem ein H-Atom in einer der beiden CH 2 -Gruppen oder 
in der CH-Gruppe dureh Hydroxyl ersetzt ist. Fiir uns kommt nur die Saure 
in Frage, in der das H-Atom der CH-Gruppe ersetzt ist. Das ist die 

Citronensaure, C 6 H 8 7 oder C 3 H 4 (0H) (C00H) 3 , Acidum citricum, 

Oxytrioarballylsaure. 

CH 2 COOH CH 2 COOH 

I i 

CHCOOH C(OH)COOH 

i ! 

CH 2 COOH CH 2 COOH 

Tricar ballylsiiuve. Citronensaure. 

Die Citronensaure kommt in freiem Zustande im Safte der Citronen, in den 
Johannisbeeren, Preisselbeeren, Erdbeeren, Kirschen, Vogelbeeren, in der 
Kuhmilch vor. Sie kann synthetisch auf f olgendem Wege dargestellt werden : 
(3-Dichloraceton wird mit Blausaure behandelt und das entstandene Additions- 
produkt durch Verseifung mit Salzsaure indieDichloracetonsaure 
(Dichloroxyisobuttersaure) iibergefiihrt. Letztere wird durch Einwirkung 
von Cyankalium in die Cyanverbindung verwandelt und diese durch Salzsaure 
verseift. 

CH 2 C1 CH 2 C1 CH 2 C1 CH 2 CN CH„COOH 

I.I! I I 

CO C(OH)CN C(OH)COOH C(OH)COOH C(OH)COOH 

I I I I I 

CH 2 C1 CH 2 C1 CH 2 C1 CH 2 CN , CH 2 COOH 

/5-Dichloraceton. Uichloracetonsaure. Citronensaure. 

Praktisch wird die Citronensaure aus dem Safte der Citronen dargestellt, 
indem man denselben zur Abscheidung der in ihm enthaltenen EiweiBstoffe 
zunachst aufkocht und nach erfolgter Filtration in der Siedehitze mit Kreide 
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neutralisiert. Das hierbei sich abscheidende unlosliche citronensaure Cal- 
cium wird gesammelt, mit heiBem Wasser gewaschen und in mit Blei 
ausgeschlagenen Bottichen durch Schwefelsaure zersetzt. Aus der vom aus- 
geschiedenen Gips abfiltrierten Fliissigkeit kristallisiert nach dem Eindampf en 
die Citronensaure in groBen Kristallen aus, welche durch mehrfaches Um- 
kristallisieren unter Zusatz von Tierkohle rein erhalten werden. 

Auck aus Traubenzucker laBt sich Citronensaure darstellen durch eine 
Garung, die durch gewisse Pilze (Citromyces glaher und C. Pfefferianus) 
bewirkt wird. 

Die Citronensaure kristallisiert mit 1 Molekel Kristallwasser in groBen 
rhombischen, farblosen und durchsichtigen Kristallen, die im wasserfreien 
Zustande bei etwa 155° schmelzen. Die wasserhaltigen Kristalle sind an der 
Luft bestandig, schwach erwarmt aber verwittern sie und zerfallen. Die 
Citronensaure ist optisch inaktiv (Unterschied von Weinsaure). 

1 T. Citronensaure lost sich in 0,54 T. Wasser oder in 1 T. Spiritus, audi 
in etwa 50 T. Ather. Die waBrige Losung schmeckt stark, aber rein sauer. 

Von der ihr sehr ahnlichen Weinsaure unterscheidet sie sich dadurch, 
daB ihr Calciumsalz in heiBem Wasser weniger loslich ist als in kaltem. Ver- 
setzt man daher eine Citronensaurelosung mit Kalkwasser bis zur alkalischen 
Reaktion, so bleibt die Fliissigkeit bei gewohnlicher Temperatur klar; beim 
Erhitzen jedoch scheidet sich citronensaures Calcium als weiBer Niederschlag 
aus, der sich wahrend des Erkaltens wieder lost. — Ihr saures Kaliumsalz ist 
im Gegensatz zum Kahumbitartrat in Wasser 1 e i c h t loslich. 

Wird Citronensaure auf 175° erhitzt, so spaltet sie Wasser ab und geht 

in Aconitsaure iiber. 

Citronensaure = Aconitsaure + Wasser 
CH 2 COOH CHCOOH 

I li 

C(OH)COOH = C . COOH + H 2 

i I 

CH 2 COOH CH 2 COOH 

Bei starkerem Erhitzen wird weiter Wasser, dann auch Kohlendioxyd 
abgespalten und es bildet sich erst Aconitanhydridsaure, 
dann Itaconsaureanhydrid 

CHCOOH CH 2 

II \> 

C— CO\ C— CO\ 

I >o I >o 

CH 2 CO" CH 2 CO/ 

Aconitanhydridsaure. Itaconsaureanhydrid. 

Letzteres verwandelt sich zum Teil in Citraconsaureanhydrid. 

CH 3 

i 
C— CO\ 

I! >0 . 
CHCO x 
Citraconsaureanhydrid. 

Zum Teil wird die Citronensaure beim Erhitzen auch in der Weise gespalten, 



376 Sake der Citronensaure, Ester. 

daB zuerstunterAbspaltung vonWasser undKohlenoxyd,CO, Acetondicar-. 

bonsaure entsteht, die dann Kohlendioxyd abspaltet und A c e t o n lief ert . 

Citronensaure Acetondicarbonsaure Aceton 

CH 2 COOH CH 2 COOH CH 3 

I i I 

C(OH)COOH CO CO 

I . I I 

CH 2 COOH CH 2 COOH CH 3 

Die Umwandlung der Citronensaure in Acetondicarbonsaure erfolgt auch 

durch Erhitzen mit konzentrierter Schwefelsatire. 

Priiftmg. Die lOprozentige waBrige Losung werde durch Baryunmitrat (Schwe- 
felsaure) und durch Ammoniumoxalat (Calcium) nur sehr wenig getriibt. Die 
mit Ammoniak bis zur sohwach sauren Beaktion abgestumpfte waBrige Losung von 
5 g Citronensaure werde durch Schwefelwasserstoffwasser nicht gefarbt (M e t a 1 1 e, 
namentlich B 1 e i). — 1 g Citronensaure mit 10 ccm Schwefelsaure angerieben und im 
Probierrohr wahrend einer Stunde im Wasserbade erwarmt, soil sich nur gelb, .nicht 
braun farben (W einsaure wiirde sich braun bis schwarz farben). 

Salze der Citronensaure. 

Ais dreibasisohe Saure gibt die Citronensaure 3 Reilien von Salzen, 
dieselben heiBen Citrate; die wichtigsten sind die neutralen Salze. Die- 
jenigen der Alkalien sind im allgemeinen leicht loslich, die Citrate anderer 
Basen sind schwerer loslich oder unloslich. 

Das neutrale Natriumcitrat, C 3 H 4 (OH)(COON"a) 3 , entsteht durch Sattigen 
von Citronensaure mit Natriumcarbonat oder -bicarbonat und ist in der Potio Riveri 
enthalten. Es kristallisiert mit 5 H 2 0, ist in Wasser leicht loslich und hygroskopisch. 

Das neutrale Kaliumci t r a t , C 3 H 4 (0H)(C00K) 3 , entsteht in der gleichen 
Weise aus Citronensaure und Kaliumcarbonat und ist ebettfalls leicht loslich und zer- 
flieBlich. ■ 

Das neutrale Calciumcitrat, [C 3 H 4 (OH)(COO) 3 ] 2 Ca 3 + 4 H 2 0, ein 
kristalhnisches weiBes Pulver, ist in kaltem Wasser loslicher als in heiBem. 

Das neutrale Magnesiumcitrat, [C 3 H 4 (0H)(C00) 3 ] 2 Mg 3 , ist in dem 
Magnesium citricum effervescens des Arzneibuches enthalten. Es kristallisiert aus 
Wasser mit 14 H 2 0. 

Das neutrale Ferricitrat, C 3 H 4 (OH)(COO) 3 Fe, wird durch Auflosen von 
Ferrihydroxyd in Citronensaure erhalten und bildet einen Bestandteil des Chininum 
ferro-citricum. Mit neutralem Ammoncitrat gibt es eine haltbare Verbindung, welche 
friiher als Ferrum citricum ammoniatum offizinell war. 



Ester. 

Ester sind Verbindungen, welche sich von den Sauren dadurch ableiten, 
daB die den Saurecharakter bedingenden Wasserstoffatome der Saure durch 
Alkoholradikale (Alkylreste) ersetzt sind. Friiher wurden die Ester auch als 
Saureather oder als zusammengesetzte Ather bezeichnet. 

N0 3 H N0 3 C 2 H 5 CH 3 COOH CH 3 COOC 2 H 5 

Salpetersaure. Salpetersaure- Essigsaure. Essigsaureatliylester 

athylester. (Essigather). 

Die Ester sind gewissermaBen Salze der Sauren, in denen organische 
Radikale die Stelle von Metallatomen vertreten. 
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Allgemeine Bildungsweisen. 

1. Durch Einwirkung von Saurechloriden auf Alkohole. 
Acetylclilorid + Athylalkohol = Essigsaureathylester -f Chlorwasserstofi 

CH3COCI + HOC 2 H 5 = CH 3 COOC 2 H 5 + C1H 

Sulfurylchlorid + Athylalkohol = Schwefelsaurediathylester + Chlorwasserstoff 
S0 2 C1 2 + 2HOC 2 H 5 = S0 2 (OC 2 H 5 ) 2 + 2 C1H 

2. Durch Einwirkung von Sauren auf Alkohole. 

Essigsaure + Athylalkohol = Essigsaureathylester + Wasser 
CH 3 COOH + HOC 2 H_ = CH 3 COOC 2 H s + H 2 

3. Durch Einwirkung von Alkyljodiden auf die Silbersalze der Sauren, z. B. 

Silberaeetat + Jodathyl = Essigsaureathylester + Silberjodid 
CH 3 COOAg+ JC 2 H S = CH 3 COOC 2 H 5 + AgJ 

Zur praktischen Darstelhmg der Ester wird am haufigsten die unter 2. 
angegebene Bildungsweise beniitzt. Die Bildung der Ester organischer Sauren 
verlauft dabei nur sehr langsam. Sie wird erheblich beschleunigt, wenn dem 
Gemisch von Saure und Alkoliol noch konzentrierte Schwefelsaure zugesetzt 
wrrd. Letztere wirkt dann „esterifizierend " ; aber nicht etwa einfach so, 
daB sie eine Molekel der Saure mit einer Molekel des Alkohols unter Entziehung 
von Wasser miteinander vereinigt, sondern in etwas komplizierterer Weise. 
Aus dem Alkohol und der Schwefelsaure entsteht zunachst Alkylschwefel- 
saure. Auf diese wirkt dann die organische Saure ein unter Bildung von 
Ester und Eegenerierung von Schwefelsaure, welche dann von neuem wieder 
Alkylschwefelsaure bildet u. s. f. 

Athylalkohol + Schwefelsaure = Athylschwefelsaure + Wasser 

C 2 H 6 OH + S0 2 (OH) 2 = S0 2 (OH)OC 2 H 5 + H 2 

Athylschwefelsaure + Essigsaure = Essigsaureathylester + Schwefelsaure 

S0 2 (OH)OC 2 H s +CH 3 COOH= CH 3 COOC 2 H- + S0 2 (0H) 2 

Auch Chlorwasserstoff wirkt esterifizierend, wenn man in das Gemisch 
von organischer Saure und Alkohol Chlorwasserstoffgas einleitet. 



Ester der anorganischen Sauren. 

Die Ester der Halogenwasserstoffsauren haben wir 

bereits als Halogenderivate der Kohlenwasserstoffe besprochen; sie lassen 

sich eben ihrem Ursprunge nach in mehrfacher Weise betrachten. Das M o n o- 

chlorathan, C2H5CI, ist unzweifelhaft ein C'hlorderivat des Athans und 

kann aus diesem durch direkte Chlorierung auch erhalten werden (s. S. 308). 

Anderseits laBt sich aber dieser Korper auch als A'thylester der Chlorwasser- 

stoffsaure auffassen, 

HC1 C 2 H 6 C1 

und die Bildungsweise desselben aus Alkohol und Chlorwasserstoff erweist 
die Richtigkeit auch dieser Auffassung. 

C,H 5 J OH + H ; CI = H 2 + C 2 H 5 C1. 
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Ester der Schwefelsaure. 
Wie die Schwefelsaure als zweibasische Saure zwei Reihen von Salzen 
lief ert, saure und neutrale, so bildet sie auch s a u r e und neutrale 
Ester. 

so,<g= so 2 <ocA so,<°<g; 

Saurer Ester. Neutraler Ester. 

Von besonderer Wiclitigkeit sind namentlich die alsAlkylschwefel- 
sauren oder Atherschwef elsauren bezeichneten sauren Ester. 
Dieselben entstelien durch Einwirkung von Schwefelsaure auf die Alkohole. 
Beim Erhitzen mit Wasser zerfallen sie wieder in Schwefelsaure und Alkohole, 
beim Erhitzen mit Alkohol geben sie At her, mit organischen Sauren Ester 
dieser Sauren. 



-O C 2 H 6 + HO 



H ha ^--OH 



so,<v ^ -*- ayj n = so a <"£ + 



OH ~ "^OH 



SO ^° C 2 H 5 + C 2 H s O iH _ „ n ^OH C 2 H 5 ^ n 

2< OH ~ bU2< -OH + C 2 H 5 >°' 

Athylather. 



S0 »<q^^- + CHlC00 -! H = s °2<OH + CH 3 COOC 2 H 5 

Essigsaureathylester. 

OP IT 
Athylschwefelsaure, S0 2 <C g 5 , entsteht durch Einwirkung von konzentrierter 

Schwefelsaure auf Athylalkohol, auch durch Einwirkung von Athylen auf rauchende 
Schwefelsaure. Sie bildet Sake, indem das H-Atom der Hydroxylgruppe gegen Metall 
ausgetauscht wird. Das athylschwefelsaure Baryum ist in Wasser loslich und unter- 
scheidet sich dadurch vom Baryumsulfat. Ebenso ist athylschwefelsaures Calcium im 
Gegensatz zum Caloiumsulfat in Wasser leicht loslich. 

Die Athylschwefelsaure ist der wesentliche Bestandteil der Mixtura sulfurica 
acida. 

Dimethylsulfat, S0 2 <Q^g 3 Oder S0 4 (OH 3 )^, Sc hw ef els aur e di methyl- 
ester wird dargestellt durch Einwirkung von Sulfurylchlorid auf Methylalkohol. 
Er bildet eine farblose, bei 188° siedende Fliissigkeit. Verwendung findet das Dimethyl- 
sulfat zur „Methylierung" organischer Verbindungen, z. B. zur Darstellung von Codein 
aus Morphin (s. d.). 

Diathylsulfat, S0 4 (C 2 H 5 ) 2 , Schwefelsaurediathyloster, entsteht 
durch Einwirkung von Sulfurylchlorid auf Athylalkohol und ist eine pfefierminz- 
ahnlich riecliends Fliissigkeit. Siedepunkt 208°. 

Ester der salpetrigen Saure und Salpetersaure. 

Salpetrigsaureathylester, N0 2 C2H £ , Athylnitrit, erhalt man 
am leichtesten durch Destination von Alkohol mit Salpetersaure und Kupfer- 
spanen. Das Kupfer reduziert die Salpetersaure zu salpetriger Saure, diese 
verbindet sich mit dem Alkohol zu Salpetrigsaureathylester. Derselbe ist eine 
angenehm, apfelahnlich riechende Fliissigkeit, die bei + 18° siedet. 

Das Arzneibuch hat unter dem Namen Spiritus Aetheris nitrosi eine 
Salpetrigsaureathylester enthaltende Fliissigkeit aufgenommen. 

Spiritus Aetheris nitrosi, versiiBter Salpetergeist. 
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Darstellung. 3 T. Salpetersaure werden mit 5 T. Weingeist vorsichtig iiber- 
schichtet und ohne umzuschiittem 2 Tage zur Seite gestellt. Alsdann wird die Mschung 
im Wasserbade aus einer Glasretorte destilliert und das Destillat in einer Vorlage auf- 
gefangen, welche 5 T. Weingeist enthalt. Die Destination wird fortgesetzt, solange 
nooh etwas iibergeht, aber unterbroehen, sobald in der Betorte gelbe Dampfe auftreten. 
Das Destillat wird mit gebrannter Magnesia neutralisiert, darauf nach 24 Stunden aus dem 
Wasserbade rektifiziert und in einer Vorlage aufgefangen, welche 2 T. Weingeist enthalt. 
Die Destination wird unterbroehen, sobald die Gesaintmenge in der Vorlage 8 T. betragt. 

Bei der Einwirkung auf Alkohol wird die Salpetersaure reduziert, und 
man erhalt neben den Oxydationsprodukten des Alkohols S a 1 p e t r i g- 
saureiithylester und nicht Salpetersaureathylester. 
Da gleichzeitig etwas salpetrige Saure iibergeht, so ist das Neutralisieren mit 
Magnesiumoxyd und das Eektifizieren vorgeschrieben. 

Der versiifite Salpetergeist bildet eine farblose oder gelbliche FKissigkeit von an- 
genehmem atherischem Geruch und siiBlich brennendem Geschmack. Spezifisches Ge- 
wieht = 0,840—0,850. Er laBt sich klar mit Wasser mischen und ist ein Gemenge von 
Salpetrigsaureathylester, Alkohol, Aldehyd und Essigsaureathylester. Das Vorhanden- 
sein von salpetriger Saure zeigt sich dadurch, daB beim Mischen mit konzentrierter, 
frischbereiteter Losung von Ferrosulfat in Salzsaure eine dunkelbraune larbung entsteht. 

Unter dem EinfluB von Licht, Luft und Eeuchtigkeit neigt er zur Zersetzung und 
reagiert dann sauer. Eine geringe Menge freier Siiure hat das Arzneibuch zugelassen, 
Werden niimlich 10 ccm mit 0,2 ccm Normalkalilauge versetzt, so soil das Gemisch keine 
saure Reaktion zeigen. Mehr Siiure, als diesen 0,2 ccm Normalalkali entspricht, ist also 
unstatthaft. 

Saipetrigsaureamylester, N0 2 • C 6 H n ., Amyliuni nitrosum, Amy]- 
n i t r i t. Zur Darstellung sattigt man Amylalkohol mit Salpetrigsaure- 
anhydrid und destilliert. Das Destillat wird durch gebrannte Magnesia oder 
Natriumbicarbonat entsauert, mit Wasser gewaschen, mit Chlorcaleium ent- 
wassert und rektifiziert. 

Amvlalkohol + Salpetrigsaureanhydrid = Amylnitrit + Wasser 
2C s XiOH + N a O, =2N0 2 C S H 11 + H 2 

Das Amylnitritf ist eine gelbliche, neutrale, klare FKissigkeit von gewiirz- 
haftem Geschmack und fruchtartigem Geruche. Es siedet bei 97— 99°. In 
Wasser ist es so gut wie unloslich, mit Alkohol und Atber ist es in jedem 
Verhaltnisse misebbar. Entziindet verbrennt es mit gelb leuchtender, ruBender 
Flamme. Durch Licht, Luft und Feuchtigkeit wird es allmahlich zersetzt und 
nimmt dabei unter Bildung von Salpetersaure und salpetriger Saure saure 
Reaktion an. Spezifisches Gewicht 0,870—0,880. 

Prufung. 5 ccm Amylnitrit durfen die Alkalitat einer Misehung von 0,1 ccm 
AmmoniakfliissiAeit und 1 ccm Wasser nicht aufheben, widrigenfalls das Praparat 
zu sauer ist — 1 ccm Amvlnitrit, mit einer Misehung aus 1,5 ccm Silbernitratlosung 
und 1,5 ccm absolutem Alkohol nach Zusatz einiger Tropfen Ammoniakflussigkeit ge- 
linde erwannt, soil weder eine braune, noch eine schwarze Farbung hervorrnfen. Die- 
selbe wiirde auf Verunreinigung durch aldehydartige Verbindimgen (Valer- 
aldehyd) deuten. 

Das Amylnitrit ist vorsiclitig imd vor T ages licht g e- 
s c h u t z t aufzubewahren. Da es schon in sehr geringen Mengen unangenehm 
wirkt, so hat man sich vor dem Einatmen seiner Dampfe in acht zu nehmen. 
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Salpetersaureathylester, N0 3 C 2 H 5 , Athylnitrat. Destilliert man Athyl- 
aikohol mit Salpetersaure, so erhalt man ein Gemenge von Salpetrigsaureathylester, 
Aldehyd, Essigsaure u. s. w. Setzt man jedoch dem Gemisch etwas Harnstoff zu, so 
bildet sioh Salpetersaureathylester. Derselbe bildet eine farblose, ange- 
nehm riechende, bei 86° siedende Flussigkeit. Beim raschen Erhitzen explodiert der 
Ester leicht. 

Salpetersaureglycerinester, (N0 3 )3C 3 H5, Nitroglycerin, Trini- 
t r i n, entsteht durch Einwirkung eines Gemisches von hochst konzentrierter 
Salpetersaure mit konzentrierter Schwefelsaure (sogenannter Nitriersaure) 
auf Glycerin. 

Darstellung. Man tragt in ein kalt gehaltenes Gemisch von 6 T. konzentrierter 
Schwefelsaure und 3 T. rauchender Salpetersaure in kleinen Portionen 1 T. moglichst 
wasserfreies Glycerin ein. Das Gemisch laBt man etwa 10 Minuten stehen und gieBt es 
in die 6 — 7fache Menge kalten Wassers. Das gebildete Nitroglycerin sinkt zu Boden 
und kann durch Auswaschen weiter gereinigt werden. 

Das Nitroglycerin bildet ein farbloses oder scliwach gelblich gefarbtes 
01, welches unter + 8° kristallinisch erstarrt. Bei rascher Abkiihlung auf 
— 15 bis — 20° wird es nur dickfUissig und erstarrt erst sekr langsam. Erstarrtes 
Nitroglycerin schmilzt erst wieder bei +11°. In Wasser ist es unloslich, in 
Alkohol lost es sich ziemlich leicht (1 = 10), in absolutem Alkohol noch leichter. 

Die Bezeichnung .Nitroglycerin" ist chemisch falsch, der Korper ist 
keine eigentliche Nitroverbindung, sondern ein Ester der Salpetersaure. 

In- den wirklichen Nitroverbindungen (s. S. 397) ist das N-Atom der 
N0 2 -Gruppe direkt mit einem C-Atom verbunden, in den Estern der 
Salpetersaure dagegen steht zwischen dem N-Atom und dem C-Atom noch 
ein O-Atom. Ester lassen sich durch Alkalien in Saure und Alkohol spalten 
(verseifen), Nitroverbindungen nicht. Da nun das Nitroglycerin durch Alkalien 
in Glycerin und Salpetersaure zerlegt wird, ist es ein Ester und die Kon- 
stitutionsforrnel des Nitroglycerins ist demnach folgende: 

"FT s/O 

H >o u x\ x ^ CH 2 ON0 2 

H— C— O— N<f,V oder kiirzer CHONO, 
H^(l_ _ N ^0 CH 2 ON0 2 . 

Nitroglycerin ist einer der wirksamsten Explosivstoffe. Angeziindet verbrennt 
es ohne Verpuffung mit ru Bender Flamme. Die Explosion kann bewirkt werden durch 
rasches Erhitzen, durch StoB und Schlag, oder durch Ziindung mittels eines elektri- 
schen Eunkens oder durch ein Ziindhiitchen. Reines Nitroglycerin wird, weil es fliissig 
ist, selten als Sprengstoff verwendet. Meist wird es mit porosen aufsaugungsfahigen 
Stofien, wie z. B. Kieselgur, gemischt. Eine Misohung mit Kieselgur, welche etwa 
75 Proz. Nitroglycerin enthalt, ist das Dynamit. Arzneiliche Verwendung findet 
das Nitroglycerin bisweilen in sehr verdiinnter alkoholischer Losung. In der Arzneikunde 
fiihrt das Nitroglycerin auch den Namen G 1 o n o i n und Angioc eurosin. 

Das Nitroglycerin konnen wir auffassen als eine Verbindung des Gly- 
cerins, in der die H-Atome der alkoholischen OH-Gruppen alle drei durch 
den Salpetersaurerest — NO2 ersetzt sind. Wir konnen das Nitroglycerin 
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vergleichen mit einem anorganisohen Salz , namlich dem neutralen 
Wismutnitrat 



CHONO, BiJ— ON0 2 



'ON0 2 

- x -ON0 2 

\ONO, 



Wie wir nun vom Wismuthydroxyd, Bi(0H) 3 , auch basische Salze 
ableiten konnen, indem wir nicht alle H-Atome durch Saurereste ersetzen, 
so bilden auch die mehrwertigen Alkohole basischeEster, welche noch 
unveranderte OH-Gruppen enthalten. Ein soldier basischer Ester 1st 
das bei der Darstellung der Ameisensaure sclion erwiihnte Monoformin, 
C 3 H 6 (OH) 2 OOCH (s. S. 384). 

Ein basischer Ester des Glycerins ist auch die 

Glycerinphosphorsaure, Acidwm glycerinopJiosphoricum. Die 

Glycerinphosphorsaure ist aber gleiehzeitig auch ein s a u r e r Ester der 
Phosphorsaure, da auch noch unveranderte Hydroxylgruppen der Phosphor- 
saure vorhanden sind. Die Formel der Glycerinphosphorsaure ist folgende: 



C 3 H 5 (OH) 2 OPO s H 2 Oder CHOH 

I /OH 

CH 2 0— P=0 

\OH. 

Glycerinphosphorsaure entsteht beim Erhitzen von Glycerin mit Metaphosphor- 
saure. Sie ist eine zweibasisohe Saure. Arzneiliclie Verwendung fiiiden einige Salze, 
z. B. das Calciumsalz, Eisensalz, Natriumsalz, Lithiumsalz. 

Von der Phosphorsaure unterscheidet sieh die Glycerinphosphorsaure dadurch, 
daB ihre waBrige Losung in der Kalte durch Animoniummolybdanat nioht gefallt 
wird. Beim Er warm en mit Wasser zerfiillt die Saure in Glycerin und Phosphor- 
saure, und dann tritt natiirlich auch die Phosphorsaurereaktion ein. 



Ester organischer Sauren. 

Ester organischer Sauren bilden sich leicht, wenn man ein Gemisch einer 
Saure und eines Alkohols mit konzentrierter Schwefelsaure erhitzt. Auch 
durch Einwirkung eines Gemisches von Alkohol mit konzentrierter Schwefel- 
saure auf Salze der Sauren lassen sich Ester darstellen. 

Die Ester der organischen Sauren mit einwertigen Alkoholen sind meist 
unzersetzt destillierbare Fliissigkeiten, die Ester der hoheren Fettsauren mit 
hoheren Alkoholen sind feste, kristallinische Korper. 

Die Ester der niederen Fettsauren mit niederen Alkoholen zeiohnen sieh meist 
durch einen sehr angenehmen Geruch aus, der in vielen Fallen auffallend an denjenigen 
bestimmter Fruchte erinnert. Ob das Aroma der Friichte durch die Anwesenheit dicser 
Ester bedingt wird, ist bisher nooh nicht mit Bestimmtheit nachgewiesen, die Ester 
werden aber vielfach zur kunstlichen Erzeugung von Eruchtaroma, sogenannten Frucht- 
essenzen, verwendet. So enthalt z. B. der kaufliche Ananasather Buttersaure- 
athylester, der Apfelather Isovaleriansaureamylester, der Aprikosenather 
Buttersaureamylester, der Birnenather Essigsaureathylester und Essigsjiure- 
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amylester, der Erdbeerather Essig- und Buttersaureiithylester , Essigsaureamyl- 
ester, meist in etwa lOprozentiger alkoholischer Losung. 

Von alien Estern einbasischer Sauren mit einwertigen Alkoliolen ist der 
Essigsaureathylester der wichtigste. 

Essigsaureathylester, CH 3 COOC 2 H 5 , Aether aceticus, Essig- 
ather. 

Die Darstellung geschieht meist in der Weise, da8 man entwassertes Natrium- 
acetat mit Athylschwefelsaure destilliert. Um Natriumacetat zu entwassern, erhitzt 
man das kristallisierte Salz in einer eisernen Schale unter Umriihren. Es schmilzt in 
seinem Kristallwasser und verwandelt sich allmiihlioh in ein trockenes Pulver. Man 
erhitzt dann starker, bis das Pulver wieder zu einer oligen Fliissigkeit geschmolzen ist, 
und giefit diese auf eine Steinplatte. Nach dem Erkalten wird das entwasserte Salz zer- 
rieben. 10 T. so entwassertes Natriumacetat werden in einem Kolben, der mit einem 
Liebigsohen Kiihler in Verbindung steht, mit einer erkalteten Mischung von 15 T. kon- 
zentrierter Schwefelsaure und 6 T. Weingeist iibergossen. Die Reaktion gebt sogleich 
vor sich — schon ohne kiinstliche Erwarmung destilliert Essigather iiber — und wird 
durch gelindes Erwarmen zu Ende gefiihrt. Die Destination geschieht am besten aus 
dem Wasserbade, indessen kann man sie aueh mit einiger Vorsicht aus einem Sandbade, 
ja selbst iiber froiem Eeuer ausfuhren. 

Der Vorgang ist folgender: Schwefelsaure und Atbylalkohol vereinigen sich zu 
Athylschwefelsaure. 

Athylalkohol J r Schwefelsaure = Athylschwefelsaure + Wasser 
C 2 H 5 OH + S0 4 H 2 = S0 4 HC 2 H 5 + H 2 

Die Athylschwefelsaure setzt sich mit Natriumacetat zu saurem schwefelsaurem 
Natrium und Essigsaureathylester um. 

Athylschwefelsaure + Natriumacetat = Essigsaureathylester + Natriumbisulfft 
S0 4 HC 2 H 5 + CH 3 COONa = CH s C00C 2 H 5 + S0 4 HNa 

Das Destillat ist Essigather mit geringen Mengen Alkohol, Essigsaure, Wasser, 
unter Umstanden (wenn man zu hoch erhitzt hatte) aueh schwefhger Saure. Man 
schiittelt es mit geringen Mengen diinner Sodalosung zweimal aus, wodurch Sauren 
und Alkohol beseitigt werden, hebt die atherische Scbicht ab, entwassert sie durch ge- 
schmolzenes Calciumchlorid und rektifiziert sie aus dem Wasserbade. 

Der Essigather ist eine klare, farblose, neutrale, leicht fliichtige Fliissig- 
keit von angenehm erfrisehendem Geruche. Er soil zwischen 74 und 76° 
sieden, sein spezifisches Gewicht = 0,900 — 0,904 sein. Mit Weingeist und 
Ather ist er in jedem Verhiiltnis klar misehbar. 10 Volumen Wasser losen 
1 Volumen Essigather, umgekehrt losen 36 Volumen Essigather 1 Volumen 
Wasser. 

In wasserfreiem Zustande ist der Essigather unbegrenzt haltbar, schon 
geringe Mengen Feuchtigkeit aber bewirken eine allmahliehe Zersetzung 
in Essigsaure und Alkohol; er reagiert in diesem Ealle sauer. 
CH 3 COO|C 2 H^ + = C2 h 5 oh + CH 3 COOH. 

Wie der Ather, so ist aueh der Essigather leicht entzundlich; seine Dampfe 

geben mit Luft explosive Gemenge, daher Vorsicht! 

Priifling. Der Essigather rote blaues Lackmuspapier nicht sofort, enthalte also 
keine freie Saure (Essigsaure). — Werden gleicbe Baumteile Essigather und 
Wasser kraftig zusammengeschuttelt, so soil die waBrige Schicht nicht mehr als um 
1 / 10 ihres Volumens zunehmen. (Grofiere Zunahme wiirde auf Verfalschung mit W e i n- 
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ge ist scblieBen lassen.) Wird ein Raumteil Essigiither auf 1 Raumteil konzentrierter 
Schwefelsaure geschichtet, so zeige sich keine gefarbte Zone. (Verunreinigungen, von 
fuselhaltigem Weingeist herriibrend.) Auf PlieBpapier verdunstet, hinter- 
lasse der Essigather keinen fremdartigen Geruch. 

Wachsarten. 
Ester hoherer Fettsauren mit hoheren einwertigen 
A 1 k o h o 1 e n sind wesentliche Bestandteile der Wachsarten. 

Walrat, Cetaeeum, besteht fast ausschlieBlich aus Pa, lmitin- 
saurecetylester, CxsHsiCOOCieHss. 

Walrat scheidet siob beim Erkalten aus dem Ole aus, das sich in Hohlungcn der 
Schadelknochen des Pottwales (Pliyseter macrocephalus) findet. Es wird von den fliissig- 
bleibenden Anteilen (Walratol) durch Pressen getrennt und durch Umscbmelzen gereinigt. 
"Der Walrat bildet wciBe blattrig-kristallinische Massen. Er schmilzt bei 45 — 54°. 

Bienenwachs, Cera (alba und flava), besteht im wesentlichen aus 
freier Cerotinsaure, C25H 51 COOH, und Palmitinsauremelis- 
syle s t e r C 15 H3iCOOC 3 oH 61 . 

Das Bienenwachs wird von der Honigbiene, Apis mdlifica, erzeugt und zum Aufbau 
der Honigwaben beniitzt Das Bienenwacbs ist "von~Natvir weiB, erst durch das Aus^ 
schmelzen der Waben nimmt es aus dem von den Bienen ebenfalls aufgespeicherten 
Bliitenstaub und aus andereji Verunreinigungen eine hellgelbe bis dunkelgelbe Parbe an. 

Aus dem gelben Wacbs wird das weyjejJurcK ^Bleichen bergestellt, indem man das 
in diinne Tafeln ausgegossene oder fein zerklemerte Wachs dem Sonnenlichte langere 
Zeit aussetzt. Auch . aui_clieQlisahfim Wege, durch Verwendung von Kalium perman- 
ganat oder Wasserstoffsuperoxyd laBt sich das Wachs bleichen. 

Das Bienenwachs bildet eine feste, auf dem Bruch^orpige. Masae*jlifi~bei-63 — 64 Q 
zu einer klaren Pliissigkeit schmilzt. Der Geruch des Waehses ist ahnlich dem des Honigs. 
Bienenwachs wird sehr haufig mit anderen wachsartigen Stoffen verfalscht, z.,.B- mit 
Paraffin, Ceresin, Stearinsaure etc. Zum Nachweis der Verfalschungen dienen besonders 
die Bestimmung der Saurezahl und der Esterzahl (s. unter MaBanalyse). 

Pflanzenwachs. 

Chinesisches Wachs scheidet sich infolge der Tatigkeit eines Insekte, Coccus cerifera, 
an den jungen Trieben von Fraxinus chinensis aus. Es besteht im wesentlichen aus 
Cerotinsaurecerylester, C 25 H 5t C00 26 H 53 . 

Carnaubawachs wird in Siidamerika (Brasilien) von den Blattern einer Palmen- 
art, Oopernicia cerifera, gesammelt. Es besteht zum groBten Teil aus Cerotinsiiure- 
melissylester, C 25 H 51 COOC 30 H 6] . 

Andere Pflanzenwachsarten sind das Palmenwachs und das O c a t i 1 1 a- 
wachs. Das J a p a n w a c h s ist keine Wachsart, sondern gehort zu den Fetten. 



Glycerinester organischer Sauren (Gflyceride). 

Wie mit anorganischen Sauren gibt das Glycerin auch mit organischen 
Sauren n e u t r a 1 e und basische Ester, z. B. mit der Essigsaure : 



CHOH CHOH CHOH CHOOCCH 3 

I [ ! I 

CH 2 OH CH 2 OH ;CH 2 OOCCH 3 CH 2 OOCCH 3 

Glycerin. ilonoaeetiii. ' Uiacetin. Triaoetin. 
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384 Fette und Ole. 

Die Namen dieser Ester sind abgeleitet, indem man an den Stamm des 
Saurenamens die Endung i n anhangt und die Zahl der eingetretenen Saure- 
reste vorsetzt, z. B. von der Ameisensaure — Mono-, Di- und T r i- 
formin — von der Essigsiiure, Mono-, Di- und Triacetin etc. Bei 
den neutralen Estern laBt man haufig auch die Vorsilbe Tri fort. Neutrale Gly- 
cerinester sind z. B. Butyrin, (C 3 H 7 COO) 3 C 3 H 5 , in der Kulibutter, Laurin, 
(CuHasCOOJaCsHB, im Lorbeerol, Myristin, (Ci 3 H 27 COO)3C 3 H5, in der 
Muskatbutter, Palmitin, (C a5 H 31 C00) 3 C s H B , Stearin, (C 17 H3 5 COO) 3 C 3 H 5 , 
und Olein, (Oi7H 33 COO) 3 C 3 H 5 , in den meisten Fetten und Olen. 

Von den basischen Estern des Glycerins ist von Wichtigkeit das 
Monoformin, HCOOC 3 H 5 (OH) 2 , welches sich durch Erhitzen von Glycerin 
mit Oxalsaure bildet und das Zwischenprodukt bei der Darstellung der 
Ameisensaure ist. 

+ Kohlendioxyd + Wasser 

+ C0 2 + H 2 0. 



Fette und Ole. 

Fette und Ole bestehen aus neutralen Glycerin- 
estern der Fettsauren, besonders der hoheren Fettsauren, der 
Palmitinsaure, C15H31COOH, der Stearinsaure, CxvHssCOOH, 
und der ungesattigten 1 s a u r e, Ci7H 33 COOH. 

AuBerdem kommen vor Glycerinester der Myristinsaure, Lau- 
rinsaure, Caprinsaure, Caprylsaure, Capronsaure, 
Buttersaure, f erner der Erucasaure, Tiglinsaure, Lein- 
olsaure, Ricinusolsaure u. a. m. 

CH 2 OOC C 15 H 31 CH 2 OC-C 17 H s5 

I I 

CHOOC-C 15 H 31 CHOOCC 17 H 35 

CH 2 00C C 16 H 31 CH 2 0-OC-C 17 H s6 

Palmitmsaureglycerinester. Stearinsaureglycerinester. Olsaureglycerinester. 

Palmitin. Stearin. Olein. 

Tripalmitin. Tristearin. Triolein. 

In der Regel sind die an Stelle der 3H-Atome eingetretenen Saurereste 
unter sich gleich, sie konnen aber auch verschieden sein, z. B. hat man in der 
Kokumbutter (von Garcinia indica) eine solche Verbindung auf- 
gefunden, welche einen Olsaurerest und zwei Stearinsaurereste enthiilt: ein 
Oleodistearin. 

Palmitinsaure und Stearinsaure bilden Glycerinester von mehr fester 
Konsistenz; der Olsaureglycerinester dagegen hat olige BeschafTenheit. Man 
pflegt daher „ 1 e " die an Olsaureglycerinester reichen, fliissigen Fette 
zu nennen, wahrend die mehr Palmitinsaure- und Stearinsaureglycerinester 
enthaltenden je nach ihrer Konsistenz „Fette" oder „Talge" heiBen. 
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Sie sind samtlich entweder vegetabilischen oder animalischen Ursprungs. 
Bei den Pilanzen sind besonders olreich die Samen und Friichte (Senf, Baps, 
Lein, Molin, Mandeln, Oliven), im Tierreiche dagegen liefern die verschieden- 
sten Organe Fett. 

Die Gewinnung erfolgt bei den animalischen Fetten durch Aus- 
schmelzen der zerkleinerten , fetthaltigen Gewebe. Die vegetabilischen 
Fette werden. entweder durch kalte oder warme Pressung der zerkleinerten 
Eohmaterialien erhalten, in neuerer Zeit gewinnt man sie auch durch Ex- 
traktion der letzteren mit Ather, Benzin, Schwefelkohlenstoff, Tetrachlor- 
kohlenstoff. 

In reinem Zustande sind alle Fette farblos ; die natiirlich vorkommenden 
sind jedoch haufig durch gewisse andere Substanzen gefarbt, z. B. durch 
Chlorophyll (Oleum Olivarum viride, Oleum Lauri). Die animalischen Fette 
enthalten in kleiner Menge Cholesterin, einen Alkohol von der Formel 
C27H45OH, die pflanzlichen Fette und Ole enthalten kleine Mengen eines 
ahnlichen isomeren Alkohols, Phytosterin, C27H45OH. Die Fette und 
Ole losen sich samtlich in Schwefelkohlenstoff, Benzin, Chloroform, Ather, 
Benzol. In Alkohol sind sie nur wenig loslich, die festen Fette konnen aus 
Alkohol kristallisiert werden. In Wasser sind sie unloslich. In Beriihrung mit 
Wasser werden sie in kiirzerer oder langerer Zeit unter Bildung freier Sauren 
und Glycerin zerlegt (s. S. 390). Wenn im Verlaufe der Aufbewahrung der 
Fette ein unangenehmer Geruch auftritt, so bezeichnet man diesen Vorgang 
mit dem Ausdruck „Ranzigwerden". Das Banzigwerden wird durch 
Licht- und Luftzutritt begiinstigt. Das spezifische Gewicht aller Fette und 
Ole ist geringer als das des Wassers; das der meisten bewegt sich zwischen 
0,92 und 0,93, Leinol aber (0,940) und Ricinusol (0,963) nahern sich dem 
Wasser mehr. In frischem Zustande reagieren die meisten Fette neutral. 

Einige Fette, namentlich einige vegetabilische Ole, z. B. Leinol, Mohnol, 
NuBol, haben die Eigenschaft, der Luft ausgesetzt, sich zu verdicken und 
allmahlich einen elastischen Firnis zu geben. Diese bezeichnet man mit dem 
Namen „t r o c k n e n d e Ole". Bei diesem Vorgang wird Sauerstoff auf- 
genommen, Genaueres ist jedoch hieriiber nicht bekannt. 

Die Fette konnen unzersetzt nicht destilliert werden; bei zu hohem 
Erhitzen zersetzen sie sich namentlich unter Bildung von Acrolein 
(s. S. 340), „sie brennen an" und nehmen dann einen eigentiimlichen 
Bratengeruch an. Durch Kochen mit Wasser und Alkalien, Bleioxyd und 
anderen Basen werden alle Fette v e r s e i f t, d. h. es entstehen die Salze der 
betreffenden Fettsauren und freies Glycerin*). 

Die Fette und Ole dienen deshalb auch zur Darstellung von Glycerin 
und Fettsauren, sowie deren Salze. 

Analytisches. Die Methoden zur Kennzeichnung der versohiedenen Fette und 

*) Die Zerlegung der Fette in Glycerin und die zugehorigen Fettsauren erfolgt 
nach neueren Beobachtungen auoa durch gewisse Fermente. 

Fischer, Cliemie fiir Pharmazeuten. 6. Aufl. 25 
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Ole haben wahrend der letzten 20 Jahre wesentliche Bereicherung dadurch erfaliren, 
daB quantitative Methoden zur Bestiinmung gewisser Konstanten eingefiihrt 
worden sind. 

Saurezahl. Dieselbe gibt an, wie viel Milligramm Kaliumhydroxyd (KOH) 
zur Neutralisation der in 1 Gramm Fett oder 01 enthaltenen f r e i e n Fett- 
sauren verbraucht werden. 

Esterzahl. Dieselbe gibt an, wie viel Milligramm Kaliumhydroxyd (KOH) 
zur Zerlegung der in 1 Gramm Fett oder 01 enthaltenen Ester verbraucht 
werden. — Enthalt also ein Fett oder 01 neben Estern noeh freie Fettsauren, so wird 
zunachst festgestellt, wie viel Kaliumhydroxyd diese zur Neutralisation in 1 Gramm 
verbrauchen. Nachdem diese Neutralisation erfolgt ist, wird weiter festgestellt, wie viel 
Kaliumhydroxyd a 1 s d a n n noch von 1 Gramm zur Zerlegung der vorhandenen 
Ester verbraucht wird. 

Verseifungszahl. Dieselbe gibt an, wie viel Milligramm Kaliumhydroxyd 
zur Neutralisation der freien Fettsauren und zur Zerlegung der Ester in 1 Gramm Fett 
oder 01 verbraucht werden. Verseifungszahl ist daher = Saurezahl + Esterzahl. 

Jodzahl. Alle natiirlieh vorkommenden Fette und Ole enthalten Ester unge- 
sattigter Sauren. Die letzteren addieren unter bestimmten Bedingungen bestimmto 
Mengen Jod. — Als Jodzahl bezeichnet man nun die Anzahl von Grammen Jod, 
welche (unter den nooh anzugebenden Bedingungen) von 100 Gramm Fett oder 01 addiert 
werden. Wenn man also sagt: die Jodzahl des Olivenols ist = 83, so ist damit gesagt: 
100 Gramm Olivenol binden unter bestimmten Bedingungen 83 Gramm Jod. — Das 
Nahere siehe unter Mafianalyso. 

Tierische Fette. 

Adeps, Schweineschmalz. Das Schwein, jSiis Scrophq domesticus, lagert 
in seinem Organismus zwei Fettschichien ab. Die eine, direkt unter der Haut liegende, 
d er JLp_<L2.k, is* von weicherer, die andere in der Bauchhohle,_ namentlich am Netz 
(o m en t u m) und an den Nieren abgesetzte, die Flomen, der Schm e e r, ist von etwas 
harterer Konsistenz. Der Schmeer ist . das Ausgangsmaterial zur Gewinnung des 
Schweineschmalzes fur medizinische Zwecke. In_ dem Schmeer ist das Fett von hau- 
tigen. _ Membranen eingeschlossen; man zerschneidet daher den Schmeer in kleine 
Wuriel, wascht diese mit destilliertem Wasser . und schmilzt sie nach dem Abtroeknen 
in einer Porzellanschale auf dem Dampfbade. aus. Das flussigo Fett wird abkoliert 
und der Biickstand auf freiem Feuer nochmals zur Gewinnung einer ^geringeren Sorte 
Fett erhitzt und dann abgepreBt. Im Riickstand bleiben die sogenannten Grieben. — 
Das Fett des Handels ist vielen Verunreinigungen und Verfalschungen ausgesetzt. Um 
demselben ein empfehlendes weiBeres Aussehen zu geben, wird nicht selten Soda- oder 
Boraxlosung eingeriihrt. Auch das Einriihren von Luft erhoht die weifie Farbe des 
Schmalzes, eine Verfalschung kann hierin aber nicht wohl erblickt werden. Um die_Halt- 
barkeit zu erhohen, wird Kochsalz zugesetzt. Verfalschungen sind namentlich Wasser, 
Starkemehl, anorganische Zusatze, wie Talkstein, ferner Mineralfette oder Paraffin. 
Seiner ehemischen Zusammensetzung nach ist das Schweineschmalz ein Gemenge wech- 
selnder Mengen und zwar durchsohnittlich von 40 Proz. Stearin- bezw. Palmitinsaure- 
glycerinester und 60 Proz. Olsaureglycerinester. 

Eigenschaften und Priifung. Es sei von gleichmaBiger weicher Kon- 
sistenz und schmelze zwischen 36 — 42° zu einer klaren, farblosan, nicht ranzig riechenden 
Flussigkeit. (W asser, mineralische Verunreinigungen, Starke wtirden 
sich dureh Triibung verraten.) — Werden 10 g Schweineschmalz in 10 com Chloroform 
gelost, 10 com Weingeist und 1 Tropfen Phenolphtaleinlosung hinzugefiigt, so soil die 
Losung naeh Zusatz von 0,2 com Normalkalilauge und nach kraftigem Schiitteln rot 
gefarbt erscheinen. (Bei unerlaubt hohem Sauregehalt oder Zusatz von Stearin- 
saure wiirde Entfiirbung eintreten.) — Werden 2 T. Schweineschmalz mit 3 T. Kali- 
lauge und 2 T. Weingeist so lange gekocht, bis eine klare Losung erfolgt ist, so soil beim 
Erwarmen mit 50 T. Wasser und 10 I- Weingeist eine klare Losung sich ergeben. (Un- 
gelost bleiben wiirden Mineralole, Paraffin e.) — Die Jodzahl betrago mindestens 
46 und hochstens 66. S. M a B a n a 1 y s e. 

Fur die Qualitiit des Fettes sind noch nachstehende Punkte von Wichtigkeit: Das 
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im Winter gewonnene ist besser und haltbarer als Sommerfett. Bei mangelhafter Auf- 
bewahrung neigt das Schweineschmalz, namentlich wenn es auch nur geringe Mengen 
Wasser enthalt, zum Ranzigwerden. Es empfiehlt sich daher, dasselbe wasserfrei in 
PorzellangefaBen, nocli besser in Blasen aufzubewahren. 

Sebum ovile, H am me 1 talg, Unschlitt, wird aus dem in der Bauoh- 
hohle abgelagerten Fette des Senates (Ovis aries) in gleicher Weise wie das Schweine- 
schmalz durch Ausschmelzen im Wasserbade gewonnen. — Seiner chemischen Zusammen- 
setzung nach bestoht es wesentlich aus Stearinsaureglycerinester ; in geringeren Mengen 
enthalt es Pahmtinsaure- und Olsaureglycerinester. Es ist ein weiBes, hartes Fett, 
das bei 47 — 50° Mar sehmilzt. Es soil eigentumlich „bockig", aber nicht ranzig riechen. 
RanzigeT-Sammertalg verrat sich ubrigens in der Kegel duroh schwache Gelbfarbung 
an der Oberflache, namentlich an den Kanten. 
i Priifung. Wird 1 T. geschmolzener Hammeltalg mit 5 T. warmem Weingeist 

geschiittelt, so soil der nach dem Erkalten abgegossene Weingeist durch Zusatz eines 
, gleichen Volumens Wasser nicht stark getriibt werden, auch soil die Mischung Lackmus- 
papier nicht roten. (Freie Fettsauren, die entweder absichtlich zugesetzt oder 
j in ranzigem Talg enthalten sind.) 

Oleum t7eco«s,Lebertran, wird durch Ausschmelzen der fettreichen frischen 
Lebern der D o r s c h e (Oadus Morrhua) gewonnen. Die besten Sorten sind diejenigen, 
welche mit moglichster Sorgfalt und durch_Erhitzung. im Wasserbade gewonnen werden. 
Dieselben zeichnen sich durch schwache Farbung, Klarheit (Blankheit) und relativ 
angenchmen Geruch und Gesohmack avis. Billigere_Jlarken werden durch Ausschmelzgn 
der Lebern auf freiem Feuer gewonnen ; sie sind "dunkler gefarbt und besitzen mehr oder 
minder unangenehmen Geruch und kratzenden Geschmack. 

In chemischer Hinsicht ist der Lebertran ein Gemenge von etwa 7QL&az,.,.Qlsaure- 
glycermestex.jjiid-,etwa 23 Proz, Palmitinsaureglyoerinester mit geringen Mengen Stearin- 
saureglycerinester. Es scheinen auch freie Fettsauren vorhanden zu sein, wenigstens 
reagieren alle Trane schwach sauer. — AuBerdem enthalt er .geringe Mengen Gallen- 
stofre, Cholesterin und Spuren von Jod (etwa 0,0002 Proz.). Ferner eigentiimliche Farb- 
stoffe, die als Lj_p,.Q„cJi.r o m e bezeichnet werden und mit konzentrierter Schwefelsaure 
eine Blaufarbung_.geben. 

Weiter sollen im Lebertran noch Glyceride von mehreren Oxyfettsauren, z. B. 
der Asellinsaure, Jeeorinsaure, Morrhuinsaure, Therapinsaure, auch basische Korper, 
z. B. Morrhuin, Asellin, enthalten sein. 

Priifung. Es sei ein blankes, hellgelbes 01 von eigentumlich tranigem, aber nicht 
ranzigem Geruch und Geschmack. Mit Spiritus befeuchtetes blaues Lackmuapapier 
werde durch Lebertran schwach gerotet. — Wird eine Losung von 1 Tropfen Lebertran 
in 20 Tropfen Schwefelkohlenstoff mit 1 Tropfen konzentrierter Schwefelsaure geschiittelt, 
so nimmt die Mischung fur einen Augenblick eine schon violette Farbung an (Lipo- 
chrome). — Ein Gemisch von 15 Tropfen Lebertran mit 3 Tropfen rauchender Sal- 
petersaure farbt sich beim Schiitteln feurigxpsa,. spater citronengelb (fremde Tran- 
s"o r t e h geben diese Reaktion nicht). Wird der Lebertran langere Zeit einer Tempera tur 
von 0° ausgesetzt, so soil er nur wenig oder gar keine festen Bestandteile ( Stearinsaure- 
glycerinester) abscheiden, widrigenfalls liegt eine Verfalschung mit anderen, Stearin- 
saureglycerinester enthaltenden Olen vor. 

Verseifungszahl 195—196, J o d z a h 1 140—155. 

Adeps Lanae, Lanolin, Wollfett. Diese Substaoz ist chemisc h nicht zu 
den eigenthch^nFetten zu rechnen, weil die Hauptmenge nicht aus Glycerinestern, _son- 
dem aus Estern von Fettsauren mit Cholesterin, C 37 H 4B OH, einem einwertigen ' 
Aikohol, und I s oo Fo "l oTt e r i n, ' C 26 H 4S OH, besteht. Das Ausgangsmaterial zur 
Darstellung ist der sogenannte W o 1 1 s c h w e i B, d. h. das von den Wollhaaren der 
Schafe abgesonderte Fett. Das in den Wollwaschereien gewonnene rohe Wollfett 
. enthalt neben CholesterinfettsaureestBrn noch freie Fettsauren rmd Glycerinfette. Man 
behandelt dasselbe mit atzenden oder kohlensauren Alkalien, wodurch eine Art Emulsion 
entsteht, aus welcher durch Zentrifugieren das Lanolin (ahnlich dem Rahm der Milch) 
abgeschieden und durch weitere Behandkmg gereinigt wird. 
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Die wasserfreie Substanz heiBt Lanolinum anhydricnm;. durch Zusammenkneten 
mit Wasser werden ihr etwa 33 Proz. Wasser einverleibt. Diese Mischung kommt als 
Lanolin schlechthin in den Handel. 

Lanolin ist unter gewohnlichen Bedingungen sehr_schwer verseifbar, audi dem 
^Ranzigwerden .nicht unterworfen. Aus dem letzteren Gran de wirJelTalsTGrundlage fur 
Salben verwendet. Es hat die Eigenschaft, fast sein gleiches Gewieht Wasser aufzu- 
nehhien. 

Pflanzenfette. 

Oleum^ Amygdalarum, Mandelol, ist das ^rch JPressung gewonnene fette 
01 von suBen qber bitteren Mandeln. Dieselben werden zu jgrobem Pulver gestoBen und 
im Sommer bei Lufttemperatur, im Winter zwisehen schwach erwarmten PreBplatten 
(30 — 35°) unter starkem Druck geprefit. SiiBe Mandeln enthalten etwa 55_Proz. fettes_ 
OL_ durch Pressen werden etwa 50 Proz. gewonnen. JBittere Mandeln enthalten etwa 
j!5 Praz. fettes 01, durch Pressen werden meist zwisehen 35 — 40 Proz. erhalten. IniJHandel 
kommen bisweilen unter dem Namen Mandelol die durch Pressen verschiedener Prucht- 
kerne, z. B.Tnrsichkerne, Aprikosenkerne, erhaltenen Ole vor, auBerdem werden oft 
billigere Olsorten, wieMohnol, Sesamol, NuBol, Araohisol, substituiert und zugesetzt. 

Bejnes,_gutes... Mandelol ist klar und hellgelb, besitzt keinen kratzenden, sondern 
milden, suBen Geschmack und beinahe gar keinen Geruch. Es besteht zum groBten 
Teile (80 — 90 Proz.) aus ^aureglycerjneater neben geringen Mengen (10 — 20 Proz.) 
Lmojsauxeglyjierinester, (Cj 8 H 31 2 ) 3 C 3 H 6 . Aus diesem Grunde bleibt es auch bei —10° 
noch_flujsig;_zwwfihen,— - 10 und — 20° yerdickt.es sich etwas., der groBte Teil aber 
bleibt trotzdem noch fiiissig. Sein spezifisches Gewieht liegt zwisehen 0,915 und 0,920. 
(Die spezifischen Gewichte von Mohnol, Araohisol, NuBol, Sesamol liegen zwisehen 
0,920 und 0,930.) 

Prufnng. Werden 2 com Mandelol mit einer Mischung aus 1 ccm Wasser und 1 ccm 
rauchender Salpetersaure kraftig durchgeschiittelt, so soil eine weiBliche, keineswegs braun 
oder rot gefarbte Mischung entstehen, welche sich nach Verlauf mehrerer Stunden in 
eine harte weifie Masse und einen fast farblosen fliissigen Anteil scheidet (El ai din- 
p^r o b e), Diese Probe charakterisiert das Mandelol ziemlich von alien Olen, mit welchen 
es etwa versohnitten werden konnte; altes Mandelol, sowie das 01 der Pfirsich- und 
Aprikosenkerne, Sesamol, farben sich dabei rot, Arachisol, Mohnol geben nicht festes 
Elaidin, sondern schmierige Massen. 

Verseift man das Mandelol, zersetzt die klare Seifenlosung durch Salzsaure und 
wascht und klart die abgeschiedenen Eettsauren, so sollen dieselben bei 15° fliissig bleiben 
und mit 1 — 2 Raumteilen Weingeist klare Losungen geben (charakteristisch fiir Olsaure). 

Die Jodzahl sei 95—100. 

Oleum Cacao, Kakaobutter, ist das aus den enthiilsten Samen von Theo- 
JwonM.Qa.caQ gepreBte Eett. Es ist ein ziemlich festes Eett, gut gekuhTt ist es sprode und 
laBt.sich zerreiben. Der Schmelzpunkt liegt bei 30 — 33°. Es besitzt den Geruch und 
Geschmack des Kakaos. In der Kakaobutter sind die Glycerinester der Palmitin-, Stearin - 
und Olsaure, sowie der Laurin- und Arachinsaure enthalten. Die Kakaobutter wird 
nicht leioht ranzig. 

Prufnng. Eine Auflosung von 1 T. Kakaobutter in 2 T. Ather soil sich im Laufe 
eines Tages bei 12 — 15° nicht triiben (mit T a 1 g verfalschte Kakaobutter wiirde eine 
weiBe Ausscheidung geben). 

Die Jodzahl soil 34 — 38 sein. 

Oleum JLauri, L o r b e e r 6 1, ist das aus den Lorbeeren durch Pressen ge- 
wonnene griingefarbte Fett von salbenartiger Beschaffenheit. Es besitzt einen starken 
aromatischen Geruch, der von bsigemischtem atherischem 01 herriihrt. Der Haupt-. 
bestandteil ist L a ur in s aur e g 1 y c e r in e s t e r (C 11 H 23 COO) 3 C 3 H 5 , ferner ent- 
ha.lt es die Glycerinester der Olsaure, Palmitin-, Stearin- und Myristinsaure. 

Oleum Lint, Leinol. _Aue i, dem. Leinsamen (von Linum wsitatissimum L.) 
wird das fette 01 djiiehJialte oder heiBe Jiressung, auch. durch Extraktion mit Schwefel- 
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kohlenstoff dargestellt. Ein braunlichgelbes, eigentumlieh riechendes trpckn en.de s 
01 welches bei der Elaidinprobe nicht fest wird. Spezifisches Gewicht 0,936—0,940. 
Das 01 1st bei —20" noch 'flussig. " Verseifungszahl 187— 195, Jodzalil 170— 18o. Es 
besteht zu etwi ,80 Proz. aus Linolensaureglycerid, (C 18 H 29 2 ) 3 C 3 H S , und etwa 20 Proz. 
Linolsaureglycerid, (C 18 H 31 2 ) 3 C 3 H 5 . 

Priifung. Verseift man 20 T. Leinol im Wasserbade mit einer Mischung aus 27 T. 
Kalilauge und 2 T. Weingeist v o 1 1 s t a n d i g, so soil die entstandene Seife in Wasser 
Oder Weingeist vollig klar loslich sein. (Unverseifbare Bestandteile, namentlioh H a r z- 
61.) trber die Bestimmung der Jodzahl s. MaBanalyse, _ 

Wird Leinol fikjicbjid^^mit-gewissen_Meta.llpxydep oder Metallsalzen (z. B.-Blei, .._ 
oxyd, Maniantorlt) erhitzt, so wird es zu Le in 6 If ir nis, d. h. das 01 trocknet in 
drainer Schicht unter Aufnahme von Sauerstoff verhaltnismaBig rasch em unter Uber- 
gang in ein elastisches Hautchen. Wird in erhitztes Leinol heiBe Luft eingeblasen,, sq. 
crhalt man das o x y d i e r t e L e i n 6 lfeine elastische Masse, welche mit Korkpulver 
vermischt zu L i ii oTFtTm - yffarTjeite:Lwird. 

Oleum Olivarwm, Olivenol, P r o v e n c e r 6 1. Der an den Kiisten des 
Mittelmeeres in ausgedehntem MaBstabe kultivierte Olbaum, Oka Europaea, hefert 
Friichte, deren Eruchtfleisch (pericarpium) ajiBerordentlich reich (bis zu 33 Proz, semes 
Gewichtes) an fettem 01 ist." Zur Gewinnung des letzteren werden die anfangs November 
reifenden Friichte auf Miihlen gequetscht und kalt gepreBt. Das so gewonnene 01 ist 
von bellgelber Farbe und besonders angenehmem Geruch und Gesohmaok. Es ist die 
geschatzteste Sorte und fuhrt im Handel den Namen „J u n g f e r n 6 1". Aus denJreB- 
rtickstanden werden durch Anriihren mit heiBem Wasser und nochmaliges Pressen weitere 
Quantitaten eines immer nocb zu Speisezweeken geeigneten Oles gewonnen. Die nun- 
mehr nooh in den Prefikuchen hinterbleibenden Olreste werden entweder durch Koehen 
mit Wasser abgesohieden oder dadurch, daB man die Eiickstande einer fauligen Garung 
iiberlafit Die so gewonnenen Sorten sind meist durch Chlorophyll stark griin gefarbt, 
besitzen weniger angenehmen Geruch und Geschmack als die ersteren und werden daher 
aussehbeBlich zu technischen Zwecken, z. B. zur Darstellung von Pflastern und Seifen 
verwendet. — In chemischer Hinsiobt besteht das Olivenol aus etwa 70 Proz. Olsaure- 
"lycerinester und Linolsaureglycerinester und etwa 30 Proz. Palmitinsaure- und Arachin- 
saureglycerinester. AuBerdem enthalt es geringe Mengen Phytosterin und Chlorophyll. 
Als beste Sorten gelten die Ole von A i x, Nizza, Gali.p olL.. 

Das Oleum Olivarum des Arzneibucb.es soil 'durch kalte Pressung erhalten und ent- 
weder hellgelb oder schwach griinlich sein , einen eigentiimlichen, aber nur schwacben 
Geruch und angenehmen Geschmack besitzen. 

Prufmig. Das spezifische Gewicht sei = 0,915—0,918 (die spezifischen Gewichte 
von Mohnol, Arachisol, NuBol, Sesamol liegen zwischen 0,920—0,930). — Bei etwaJQL. 
fangt das Olivenol an sich zujriibeji, bei_Q£_firs.tarrt es zu einer salbenartigen Masse. 

Beim kraftigen Durchschiitteln von 1 com rauehender Salpetersaure, 1 com Wasser 
und 2 com Olivenol bei 10° soil ein griinlich weiBes, nicht rotes oder braunes Gemenge 
entstehen, welches sich nach 2 bis hochstens 6 Stunden in eine feste weiBe Masse und 
eine kaum gefarbte Mussigkeit scheidet (E-Laid i n p r o b e). (Es wtirden geben: Se- 
samol rote, Baumwollsamenol griinliche, Bucheckernol rotlich-gelbe Earbung.) 

Jodzahl 80—85, Verseifungszahl 185—196. 

Oleum Olivarum commune, Unter diesem Namen hat daB- Armpinnch die 
zum aufierlichen Gebrauch und zur Darstellung von Pflastern dienenden bilhgeren Sorten 
aufgenommen, welche durch Garung oder durcb_Auskochen_mit Wa sser aus den ^ el j" 
riickstanden oder aus dem Olivenabfall gewonnen werden. — Es ist entweder von dunfeei- 
gelber oder griinlicher Earbe und wird, weil es mehr Palmitinsaureglycermester entnait 
als das erstere, leichter triibe und breiartig. IrTder Kalte. .wird. es fast starr,. Geruch 
und Geschmack sind nicht gerade sehr angenehm. 

" ""Oleum Fapaveris, Mohnol, ist das fette 01 der Mohnsamen Es gehort ^ ,/U, 
zu den troeknenden Olen. Der Hauptbestandteil des Mohnoles ist der Glycerinester ' / ,' / 
der Linolsaure, daneben enthalt es noch den Glycerinester der Olsaure und geringe 
Mengen Glycerinester der Linolen- und Isolinolensaure. 
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Priifung. Mohnol bleibt bei 0° klar. Es gibt nicht die Elaidinreaktion. Jodzahl 
130—150. 

Oleum Iiicini, Eicinnsol. Die Samen xon Jiitimj._cam&mm^enthal%en 

etwa 50 j^oz. _fett.es _0L Welches dureh Pressen gewoimen "werden kann. Das durch kalte 

^Pre£SJUlgj3eT^utliulsl£ai_Saiaeji erhaltene ist weniger gcfarbt, von milderem Geruch und 

Gesohmack und daher die wertvollere Sorte; heiB gepreBtes 01 ist mehr gelblich gefarbt 

und besitzt starkeren Geruch und kratzenden Gesohmack. 

Das Ricinusol besteht vorwiegend aus den neutralen Glycerinestern der Rjcinolr 
saure und_ Ricinisolsaure, beide (C 18 H 33 3 ) 3 C 3 H 5 . Vor alien anderen Olen charak- 
terisiert es sich durch sein holies spezifisehes ..Gewicht und durch seine Loslichkeit. in 
Spiritus und in konzentrierter Essigsaure. Es gehort auBerdem zu den_trQcknend©n. Olen.- 

Es sei von MaBgelblich.eE Far be, sein spezifisehes Gewicht sei = 0,950 — 0,970. Bei_ 
gewohnlicher Temperatur ist es sehr ziihflussig. Bei 0° triibt es. sich. unter Abscheidung 
kristallinischcr Flocken, bei — 18° erstarrt es zu einer butterahnlichen Masse. — Es 
besitzt eigentiimlichen Geruch und Geschmaek und trocknet, in diinnen Schichten aus- 
gebreitet, langsam ein. 

Prufnng. Mit konzentrierter _Esffgsaure_und wasserfreiem Alkohol laBt es sich 
in j e d e m. y e r h a 1 1 n i s klar mischen. — DesgleicEerTTost'es sich in der__l-— 3f achen 
fflenge Weingeist klar auf. (Triibung wiirde die Anwesenheit f r e m d e r Ole anzeigen. ) 
— Werden 3 com Ricinusol in 3 com Schwefelkohlenstofi gelost und mit 1 ccm konzen- 
trierter Schwefelsaure kurze Zeit durchschiittelt, so soil die Mischung keine braune 
Farbung annehmen (fremde Ole, namentlich Sesamol). 

Abgesehen von der Medizin findet das Ricinusol in Form von Ricinusolsch-vvefel- 
saure Anwendung in der Turkischrotfarberei. 



Verseifung der Fette und Ole. 

Seifen und Pilaster. 

Wird ein Ester mit Kali- oder Natronlauge erliitzt, so wird er zerlegt 

in den entsprechenden Alkohol und die Saure (die natiirlich mit dem Kalium- 

oder Natriumhydroxyd ein Salz bildet), z. B. 

Essigsaureathylester + Kaliumhydroxyd = Athylalkohol -f- Essigsaures Kalium 
CH 3 COOC 2 H 5 + KOH = C 2 H 5 OH + CH 3 COOK. 

Weil beim Brliitzen der Fette und Ole, die ja auch Ester sind, mit Laugen 

S e i f e erhalten wird, nennen wir die Spaltung eines Esters in einen Alkohol 

und Saure ganz allgemein Verseifung. Eine Verseifung eines Fettes 

wird nicht nur durch Kali- oder Natronlauge bewirkt, sondern auch durch 

andere Basen, z. B. Oalciumhydroxyd, Magnesiumhydroxyd, Bleioxyd und 

Wasser. Auch Wasser allein kann unter geeigneten Bedingungen Fett ver- 

seifen, wobei dann neben dem Glycerin die freien Fettsauren erhalten werden. 

Paimitin + Kaliumhydroxyd = 

CH 2 OOGC 15 H 3t 

I 
CHO-OC-C 15 H 31 + 3KOH 

I 
CH 2 0-OCC 13 H 31 

Paimitin + Wasser 

CH 2 OOC-C 15 H 31 

CHO-OCC 15 H 31 -J- 3H 2 

I 
CH a O-OC-C l6 H„ 



Glycerin + Palmitinsaures Kalium (Seife) 
CH 2 OH 


CHOH + 


3C 15 H 31 COOK. 


CH 2 OH 




Glycerin -f 
CH 2 OH 


Palmitinsaure 


= CHOH + 


3C 15 H 31 COOH 


CH 2 OH 
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S e i f e n sind die Salze der hoheren Fettsauren, und zwar sind die eigent- 
lichen Seifen nur die N a t r i u m- und K a 1 i u m salze, dieNatronseifen 
und K a 1 i s e i f e n. Diese sind in Wasser loslich, Kalk- und Magnesiaseifen 
sind dagegen in Wasser unloslich. Ammoniakseifen sind sehr unbestandige 
Verbindungen, welche leicht zur Zerlegung neigen. 

K a 1 i s e i f e n sind w e i c h und heiBen deshalb Schmierseifen, 
Natronseifen sind hart und heiBen Kernseifen. 

Auch die Art der Fettsauren ist nicht ohne EinfluB auf die Konsistenz 
der Seifen. Sauren mit niedrigem Kohlenstoflgehalt geben weichere Seifen 
als Sauren mit hohem Kohlenstoffgehalt, z. B. Stearinsaure. Die Olsaure 
bildet weichere Seifen als die festen Fettsauren. Ammoniakseifen sind in 
den sogenannten Linimenten enthalten. 

Kali- und Natronseifen sind sowohl in Wasser wie in Alkoliol loslich 
HeiB gesattigte Seifenlosungen gelatinieren beim Erkalten (Opodeldok) 
weil Seife in kaltem Alkohol oder Wasser sich viel weniger lost als in heifiem 
Versetzt man eine waflrige Seifenlosung mit einem leicht loslichen Salz, z. B 
Kochsalz, so scheidet sieh die Seife unloslich aus, sie wird „ausgesalzen'' 
Dabei werden durch Aussalzen mit Kochsalz die weichen Kaliseifen in harte 
Natronseifen umgewandelt. 

Praktiseh geschieht die Darstellung der Seifen in der Weise, daB man entweder 
Fette oder 1 e, oder aber freie Fettsauren, z. B. Olsaure, mit waBrigen 
Losungen der iitzenden Alkalien koeht. Im Verlaufe der Verseifimg entsteht eine fliissige 
Masse, der ..Seifenleim", welcher, wenn man Fette verwendet hatte, neben der 
Seife und Wasser, noch alles Glycerin, iiberschiissiges Alkali und sonstige Verunreinigungen 
enthalt. DaB die Verseifung beendet ist, erkennt man daran, daB der gebildete Seifen- 
leim in Wasser ohne Abscheidung oliger Tropfen loslich ist. Bei der Darstellung von 
Kaliseifen verzichtet man in der Begel auf Beseitigung des beigemengten Glycerins und 
des iiberschussigen Alkalis. — DieNatronseifen dagegen werden von diesen Beimen- 
gungen in der Kegel befreit. Zu diesem Zweck versetzt man die waBrige Seifenlosung 
mit so viel Kochsalz, daB die Seife sich unloslich abscheidet (man salzt sie aus). Sie 
wird von der das Glycerin und das iiberschussige Alkali enthaltenden ,-JJnterlauge" 
abgehoben, mit Wasser gewaschen und in Formen (Riegel) gepreBt. So behandelte 
Seifen von nicht mehr als etwa 25 Proz. Wassergehalt heiBen Kernseifen. Neuer- 
dings wird die Seife von der ihr anhaftenden Lauge durch Zentrifugieren befreit. Durch 
allerlei Kunststiicke verstehen es die Ssifenfabrikanten, der Seife unbeschadet ihres 
auBeren Aussehens minderwertige Zusatze zu geben, z. B. Wasser (bis zu 60 Proz.), 
Starke, Wasserglas, Talkstempulver. Ferner wird sehr haufig ein Teil des Fettes durch 
billige Harze, z. B. Kolophonium, ersetzt. Letzteres gibt mit atzenden Alkalien ebenfalls 
den Seifen ahnliche Salze, welche Harzseifen genannt werden. 

Die gewohnliche Hausseife ist in der Begel Natronseife aus Talg oder 
Palmfett, die Marseillerseife eine Natronseife aus Olivenol, die kosmetischen 
Seifen des taglichen Lebens sind meist Natronseifen aus Kokosol. Die medizi- 
nische Seife ist eine neutrale Natronseife aus Olivenol und Schweineschmalz. 
Die gewohnliche Schmierseife ist Kaliseife aus Leinol oder Hanfol; sie enthalt 
oft groBe Mengen von Harzseife. 

Gute Seife muB vollkommen neutral sein, d. h. weder unverseiftes 
Fett noch freies Alkali enthalten. Ers'teres erkennt man daran, daB die Seife 
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fettig anzufiihlen ist und beim Auflosen in Wasser olige Tropfen abscheidet. 
Freies Alkali wird dadurch erkannt, daB beim Betupfen der Seife mit Mer- 
kurichloridlosung ein gelber Fleck von Merkurioxyd entsteht. — Sie muB 
f erner in destilliertem Wasser vollkommen klar loslich sein ; eine 
Triibung riihrt, abgesehen von betriigeriscben Zusatzen, in der Eegel von 
einem Gehalt an Kalk- und Magnesiaseifen her. — Der Wassergebalt einer 
Seife wird durch Trocknen einer gewogenen Menge bei 105° bestimmt; mehr 
als 25 Proz. Wasser sind fiir Kernseifen unzulassig. Mineralische Zusatze 
ergeben sich aus der Analyse der Asolie, organiscbe, wie Starke, werden meist 
schon beim Auflosen der Seife in Wasser oder Alkobol unloslich zuriick- 
bleiben. 

Nicht alle Ole lassen sich gleich gut verseifen, nur schwierig beispielsweise 
der Lebertran, am leichtesten das Kokosol. Letzteres vermittelt die Verseif- 
barkeit sonst schwer zu verseifender Fette und wird daher solchen zugesetzt. — 
Ferner ist auf die Leichtigkeit der Verseifung von EinfluB die Konzentration 
der Laugen; dieselben diirfen weder zu diinn noch zu konzentriert sein. 

In w e n i g Wasser losen sich Kali- und Natronseifen klar auf. Durch 
v i e 1 Wasser werden sie teilweise zerlegt in freies Alkali und freie Fett- 
sauren. Auf diesem Umstande soil die Wirkung der Seifen als Eeini- 
gungsmittel beruhen. Das freie Alkali wirkt losend auf die Unreinigkeiten, 
die freien Fettsauren hiillen dieselben ein , so daB sie vom spiilenden 
Wasser weggeschwemmt werden konnen. Durch starke Sauren werden 
aus alien Seifen die freien Fettsauren ausgeschieden. Es beruhte darauf 
friiher die Darstellung der letzteren und gegenwartig die analytische Be- 
stimmung der Seifen. 

Sapo medicatus, medizinische Seife. Zu 120 T. im Dampfbade er- 
warmter Natronlauge wird unter Umriihren allmahlich ein geschmolzenes Gemisch 
von 50 T. Olivenol und 50 T. Schweineschmaiz zugegeben und unter Umriihren eine 
halbe Stunde lang auf dem Dampfbade erhitzt. Hierauf setzt nian 12 T. Weingeist hinzu 
und erwarmt so lange weiter, bis die Masse ein ganz gleichm&Biges Aussehen annimmt. 
Ist dies der Pall, so fiigt man unter Umriihren allmahlich 200 T. destilliertes Wasser 
hinzu und setzt das Erwarmen fort, bis sich ein gleichmaBiger „Seifenleim" gebildet hat, 
der in Wasser ohne Abscheidung fettiger Teilchen loslich ist. — Hierauf setzt man eine 
filtrierte Losung von 25 T. Natriumchlorid und 3 T. kristallisierter Soda in 80 T. 
Wasser hinzu und erhitzt unter Umriihren so lange, bis die Seife sich unloslich abge- 
schieden hat. Nach dem Erkalten hebt man dieselbe von der Unterlauge ab, wascht 
sie mit geringen Mengen destillierten Wassers mehrere Male ab, preBt sie dann vorsichtig, 
aber scharf zwisohen Leinwand und schneidet sie in kleine Stiieke, welche man an einem 
warmen Orte trocknet. 

Zu dieser Vorschrift ist folgendes zu bemerken : Der Alkoholzusatz hat den Zweck, 
die Verseifung zu beschleunigen, der Wasserzusatz, die Bildung des Spifenleimes zu 
veranlassen. Bevor man die Seife aussalzt, iiberzeugt man sich davon, daB auch alles 
Fett wirklich verseift ist (s. oben). Sollte dies nicht der Fall sein, so muB man unter 
Zusatz kleiner Mengen Natronlauge und Weingeist weiter erhitzen, bis vollstandige 
Verseifung erreicht ist. — Das Arzneibuch liiBt das Aussalzen mit einer Soda enthaltenden 
filtrierten Kochsalz losung vornehmen. Der Sodazusatz hat den Zweck, bei An- 
wendung von gewohnlichem Kochsalz statt des reinen Natriumchlorids die darin ent- 
haltenen Magnesium- und Calciumverbindungen als Carbonate niederzuschlagen , um 
so die Bildung unloslicher Magnesium- und Calciumseifen zu vermeiden. Die Verwendung 
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von gewohnlichem Koohsalz ist in diesem Falle durchaus zulassig. — Die Verseifung 
mufi in einem PorzellangefiiB vorgenommen werden; das angewendete Wasser muB 
destilliertes sein. 

Priifung. Die medizinische Seife sei weiB und nicht ranzig. In Wasser und in Wein- 
geist sei sie vollkoinmen loslich (Calcium- und Magnesinmseife wiirden 
ungelost bleiben). — Die waBrige und aueli die alkoholische Losung sollen durch Schwefel- 
wasserstofi nicht verandert (Metalle, z. B. E i s e n, K u p f e r) und auf Zusatz von 
Phenolphtaleinlosung nicht gerotet werden (freies Alkali). 

Sapo Jealinus, K a 1 i s e i f e. 20 T. Leinol werden im Dampfbade erwarmt 
und unter Umruhren mit einer Mischung von 27 T. Kalilauge und 2 T. Weingeist in 
der Warme vollstandig verseift. 

EigenschaftenundPriifung. Essei eine weiche, schliipfrige, braunlich- 
gelbe Masse von schwachem, nicht unangenehmen Geruch (ein solcher wiirde auf andere 
Ole, z. B. Tran, schlieBen lassen), frei von Knotchen und Kornchen, in Alkohol und in 
Wasser k 1 a r loslich. (Ungelost wiirden Paraffinzusatze bleiben.) 

Diese Kaliseife ist stets zu dispensieren, wenn der Arzt 
nicht ausdriicklich Sapo kalinus venalis verordnet. 

Sapo Jealinus venalis, die Schmierseife des Handels, wird aus ver- 
schiedenen Olen, namentlich Leinol, Hanfol, Tran bereitet. Sie enthiilt in der 
Regel einen hohen Wassergehalt und nicht selten grobe Verfalschungen, z. B. Wasser- 
glas, Harzseife; bisweilen ist sie durch Zusatz von Indigo griin gefarbt. 

Kalkseif en und Magnesiaseifen scheiden sich als unlos- 
liche Verbindungen beim Versetzen von Seifenlosungen mit Calcium- oder 
Magnesiumsalzen ab. Auf ilirer Bildung beruht die Tatsache, daB kalk- und 
niagnesiahaltige Wasser zum Waschen von Wasche sich wenig eignen (harte 
Wasser), ferner auch die Bestirnmung der Harte im Wasser durch Titration 
mit Seifenlosung. 

Pflaster. 

Die Fette und Ole konnen auch durch Bleihydroxj^d (oder Blei- 
oxyd und Wasser) verseift werden. In diesem Falle werden sie zerlegt unter 
Bildung von Glycerin und der B 1 e i salze der betrefEenden Fettsauren. Die 
letzteren, d. h. die fettsauren Bleisalze, finden ihrer wertvollen Eigenschaften 
wegen unter dem Namen „P f 1 a s t e r " medizinische Verwendung. — Von 
den als Emplastra aufgefiihrten Praparaten des Arzneibuches sind jedoch 
nur d r e i im chemischen Sinne Pflaster, namlich Emplastrum Liihargyri, 
Emplastrum Cerussae und Emplastrum fuscum, denn nur diese drei sind 
wirklich Bleisalze der in den Fetten oder Olen vorkommenden Fettsauren, 
alle iibrigen Emplastra des Arzneibuches, z. B. Heftpflaster, Canthariden- 
pflaster, englisches Pflaster u. s. w. sind mehr oder weniger galenische Praparate. 

Ihre Anwendung in der Medizin verdanken die wahren Pflaster ihren 
klebenden, plastischen Eigenschaften, weiche sie namentlich zu Verbanden 
besonders geeignet erscheinen lassen, umsomehr, als sie in Wasser unloslich 
sind, also von diesem nicht abgelost werden. Die Darstellung der Pflaster 
geschieht praktisch in der Weise, daB die vorgeschriebenen Fette oder Ole 
mit der betrefEenden, moglichst feingepulverten Base (Bleioxyd, BleiweiB, 
Mennige) unter Zusatz von etwas Wasser (Emplastrum fuecum wird ohne 
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Wasserzusatz dargestellt), so lange gekocht werden, bis die Verseifung (Pilaster - 
bildung) vollendet ist. Bei Anwendung von Fetten oder Olen enthalt das 
Pilaster neben etwas Wasser nocli alles gebildete Glycerin, welches ihm durch 
Kneten mit Wasser (Malaxieren) entzogen werden kann. Beniitzt man dagegen 
freie Fettsauren, wie dies z. B. bei der Bereitung des Emplastrum adhaesivum 
Ph. G. ed. I aus Olsiiure und Bleioxyd geschah, so wird natiirlich Glycerin 
n i c h t gebildet. 

Im allgemeinen sind die Pflaster analog der Zusammensetzung der Fette 
und Ole stets G e m e n g e von Bleisalzen verschiedener Sauren, namentlich 
Olsaure, Palmitinsaure und Stearinsaure. Reines olsaures Blei ist zu weich, 
reines stearinsaures Blei zu hart , weshalb die besten Pflaster stets durch 
Mischung mehrerer Fette erhalten werden. 

Emplastrum Litharat/ri oder JPlumbi, Bleipflaster. Gleiche Teile 
gemeines Olivenol, Schweineschmalz und praparierte Bleiglatte werden unter bestan- 
digem Umruhren und bisweiligem EingieBen von warmem Wasser so lange bei schwachem 
Feuer gekocht, bis die Pflasterbildung vollendet ist. Die Bleiglatte darf weder zu viel 
Bleiearbonat, nooli Mennige enthalten, da beide auf die Pflasterbildung ziemlich ohne 
EinfluB sind. Das Bleipflaster besteht im wesentliehen aus wechselnden Mengen olsaurem, 
stearinsaurem und palmitinsaurem Blei. 

Emplastrum Cerussae, BleiweiBpflaster, wurde Miner durch Kochen 
von Olivenol mit BleiweiB hergestellt. Dabei aber wirkte nur das im BleiweiB enthaltene 
Bleihydroxyd verseifend, das Bleiearbonat ist auf die Pflasterbildung ohne EinfluB. — 
Gegenwartig wird es durch Kochen von 12 T. Bleipflaster und einer Anreibung von 7 T. 
BleiweiB mit 2 T. Olivenol unter Zusatz kleiner Mengen Wasser bereitet. Seiner chemi- 
schen Zusammensetzung nach ist es gewohnliches Bleipflaster mit einem Gehalt an 
neutralem und basischem Bleiearbonat. 

Emplastrum fiiscum camphor atum, Mutterpflaster. Man erhitzt 
30 T. fein gepulverte Mennige mit 60 T. gemeinem Olivenol auf freiem Eeuer unter be- 
stiindigem Umriihren. Zuerst entweichen unter knatterndem Gerausch die geringen, 
in der Mennige enthaltenen Wassermengen. Das Gemisch nimmt nun eine immer dunkler 
werdende Farbe an; man setzt das Erhitzen fort, bis stechend riechende, blauliche Dampfe 
zu entweichen beginncn. Sobald dieser Punkt eintritt, nimmt man den Kessel vom 
Eeuer. Es erfolgt dann trotz dieser Vorsieht eine sturmiseh verlaufende Reaktion, 
und die Pflasterbildung ist vollendet. Dem noch heiBen Pflaster sctzt man 15 T. 
gelbes Wachs, schlieBlich eine Anreibung von 1 T. Kampher mit 1 T. Olivenol zu. 

Die bei der Bildung dieses Pflasters sioh abspielendcn Vorgange sind ziemlich ver- 
wickelt und keineswegs aufgekliirt. Vor alien Dingen ist zur Pflasterbildung Wasser 
notwendig. Dieses wird wahrscheinlich dadurch beschafft, daB ein Teil des Glycerins 
in Acrolein und Wasser zerfallt, und in der Tat enthalten auch die sich entwickelnden 
moschusartig und stechend riechenden Dampfe Acrolein. Ferner spielt jedenfalls auch 
der Sauerstorf der Mennige bei dem Vorgang eine Rolle. 



Saureanhydride. 

Dieselben leiten sich von einbasischen organischen Sauren dadurch ab, daB 2 Mo- 
lekeln unter Wasseraustritt sich vereinigen. Z. B. 

= H 2 + ph'oO'^"^' Fssigsaureanhydrid. 

Bei zweibasischen Sauren findet die Abspaltung von Wasser aus den beiden Carb- 
oxylgruppen einer Molekel statt. Zweibasische Sauren bilden aber nur dann An- 
hydride, wenn die beiden Carboxylgruppen an verschiedenen C-Atomen stehen. So bildet 



Saurechloride. ggg 

die Athylidenbernsteinsiiure, CH 3 CH(COOH) 3 , kein Anhydrid, wohl 
aber die Athylenbernstein saure. 



CH 2 COjOH 
CHjCOO H 



CHoCO 

[ ^>0 Bernsteinsaureanhydrid. 
CH,CO 



Essigsaureanhydrid, (0H 3 CO),O, das wiehtigste aller Saureanhydride, entsteht 
duroh Destination von Natriumacetat mit Acetylohlorid. 

Natriumacetat -(- Acetylohlorid = Essigsaureanhydrid + Natriumchlorid 
CH 3 COONa + CH3COCI = (CH 3 CO) 3 + NaCl. 

Es ist eine farblose, bewegliche, steohend rieohende Pliissigkeit, die bei 137° siedet. 
In Wasser ist es unloslich, es gibt aber in Beriihrung mit Wasser allmahlich wieder Essig- 
saure. (CH S CO) 2 + H 2 O = 2 CH 3 COOH. Man verwechsle das Essigsaureanhydrid 
nicht mit der wasserfreien Essigsaure CH 3 COOH ! 

Mit Hilfe von Essigsaureanhydrid lassen sieh die H-Atome der Hydroxylgruppen 
in Alkoholen, Plienolen, Phenolsauren etc. duroh den Essigsiiurerest (Acetylrest CH 3 CO) 
ersetzen (A c e t y 1 i e r e n). 

Die zweibasische Malonsaure bildet kein gewohnliches Anhydrid, welches 
die Eormel CH 2 (CO) 2 Q haben wiirde. Wohl aber kennt man eine Verbindung, welche 
sich von diesem nicht existierenden Anhydrid durch Austritt einer zweiten Molekel 
H 2 ableitet und die demnach die Eormel C 3 2 hat. 

Dieser Verbindung hat man den Namen Kohlensuboxyd gegeben, da sie eine noch 
niedrigere Oxydationsstufe des Kohlenstoffs darstellt als das Kohlenoxyd, CO. 

Das Kohlensuboxyd bildet sich durch Einwirkung von Phosphorpentoxyd, P 2 5 , 
auf Malonsaurediathylester, CH 2 CCOOC 2 H 5 ) 2 . Es entsteht dabei gleich- 
zeitig Athylen und etwas Kohlendioxyd. Das Kohlensuboxyd ist bei gewohnlieher Tem- 
peratur ein stechend riechendes Gas. Durch starke Abkiihlung verdichtet es sich zu 
einer farblosen Pliissigkeit, die bei 7° siedet. Es ist wenig bestandig und verwandelt 
sich durch Polymerisation in kurzer Zeit in eine feste amorphe schwarzrote Masse, welche 
auch nur Kohlenstoff und Sauerstoff enthalt, aber keine einheitliche Verbindung darstellt. 

In Wasser lost sich das Kohlensuboxyd unter Bildung von Malonsaure. Die 
Konstitutionsformel stent noch nicht sieher fest. Es kommen die beiden folgenden For- 

C--C 
meln in Erage: 0— C=C— C--0 und | [ 

0—0=0. 

Saurechloride. 

Die Hydroxylgruppe in der Carboxylgruppe der Sauren kann durch Halogene 
ersetzt werden. Von praktischer Wichtigkeit ist namentlich die Ersetzung der Hydroxyl- 
gruppe durch C h 1 o r. Die so entstehenden Verbindungen heiBen Saurechloride, 
z. B. 

//° //° 

CH 3 C<f CH 3 Cf 

\0H \C1 

Essigsaure. Acetylohlorid. 

Saurechloride entstehen durch Einwirkung von Phosphortrichlorid auf die wasser- 
freien Sauren. 

Essigsaure + Phosphortrichlorid = Acetylohlorid + Phosphorige Saure 

3 CH s COOH + PC1 3 = 3 CH 3 C0C1 + P0 3 H 3 . 

Die Saurechloride sind ungemein reaktionsfahige Korper. Mit Alkoholen z. B. 
geben sie Est e r, durch Einwirkung von Ammoniak entstehen aus ihnen Saure- 
amide; durch Erhitzen mit organisohen Salzen entstehen die Saureanhydride. 

Acetylohlorid, CH 3 C0C1, entsteht durch Einwirkung von Phosphortrichlorid auf 
Essigsaure und bildet eine farblose, stechend riechende Pliissigkeit, die bei 55° siedet. 
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In Wasser ist es unloslieh, in Beriihrung mit Wasser setzt es sich allmahlich um zu Essig- 
saure und Chlorwasserstoff. 

Acetylelilorid + Wasser = Essigsaure + CMorwasserstoff 
CH3COCI + H 2 = CH3COOH + C1H. 

Acetylelilorid wird wie Essigsiiureanliydrid vielfaoh znm Acetylieren (Ein- 
fiihrung von Acetylgruppen) verwendet. 

Saureamide. 

Ersetzen wir die Hydroxylgruppe in der Carboxylgruppe einer Saure 
durch die Gruppe — NH 2 , die Amidogruppe, so erhalten wir ein 
Saureamid. 

Die Saureamide entstehen : 

1. Durcli Einwirkung von Ammoniak auf Saurechloride. 

Acetylelilorid + Ammoniak = Acetamid + Ammoniumchlorid 
CH 3 COCl + 2NH, = CH 3 CONH 2 + NH 4 C1. 

2. Durcli Einwirkung von Ammoniak auf Ester. 

Buttersaureatbylester + Ammoniak = Butyramid 4- Athylalkohol 
C 3 H 7 COOC 2 H 5 + NH S =C 3 H 7 CONH 2 - C 2 H 6 OH. 

3. Durch Destination der Ammoniumsalze der Sauren. 

Essigsaures Ammonium = Acetamid + Wasser 
CH 3 COONH 4 = CH 3 CONH 2 + H 3 0. 

4. Durch teilweise Verseifung der Saurenitrile (s. S. 406). 

Acetonitril + Wasser = Acetamid 
CH 3 CN + H 2 = CH 3 CONH 2 . 

Formamid, HCONH 2 , wird entweder durcli Destination von Ammoniumformiat 
(ameisensaurem Ammonium) oder durcli Behandeln von Ameisensaureathylester mit alko- 
holischem Ammoniak gewonnen und bildet eine farblose, in Wasser und Alkohol leicht 
losliche Fliissigkeit, die bei 192 — 195° unter teilweiser Zersetzung siedet. Es dient unter 
anderem zur Darstellung von Ghloralum formamidatum (s. S. 340). 

Quecksilberformamid, (HC(XNH) 2 Hg, Hydrargyrum formamidatum. Das 
Pormamid hat schwach saure Eigensehaf ten; ein H-Atom der NH 2 - Gruppe ist durcli 
Metall, z. B. Quecksilber, ersetzbar. 

Formamid + Quecksilber- = Quecksilber- + Wasser 

oxyd formamid 

HCONH 



HCONH 



H ! HCONH 

+ OlHg = /Hg + H 2 0. 

H HCONH/ 



Die Verbindung ist bisber nur in waBriger Losung erhalten worden. Man stellt 
dieselbe dar, indem man frisch gefalltes, gut ausgewaschenes Quecksilberoxyd in Form- 
amid auflost. Die waBrige Losung gibt mit EiweiB keine unlosliche Verbindung, wird 
auch durch Natronlauge nicht zersetzt; Schwefelammonium aber fallt schwarzes Queck- 
silbersulfid, HgS, aus. Die Losungen des Quecksilberformamids werden durch das Tages- 
licht zersetzt, miissen daher vor Licht geschutzt aufbewahrt werden. Sie finden rnedi- 
zinische Anwendung zu subkutanen Injektionen. 

Acetamid, CH 3 CONH 2 , wird durch Destination von Ammoniumacetat gewonnen 
und bildet groBe nadelformige Kristalle, die bei 79° schmelzen und bei 222° sieden. Es 
ist in Wasser und Alkohol leicht loslich und verbindet sich mit Quecksilberoxyd zu 
wasserloslichem Quecksilberacetamid, (CH 3 CONH).,Hg, welches in Kristallen 
erhalten worden ist. 
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Neuronal, Diathylbromacetamid, (C 2 H 5 ) 2 CBrCONH 2 , kann erhalten 
werden durch Einwirkung von Diathylbromacetylbrornid, (C 2 H.) 2 CBrCOBr, auf Am- 
moniak. Es findet als Schlafmittel Anwendung. 

Succinamid, (CH 2 COjSFH 2 ) 2 , Bernsteinsaure amid, entsteht durch Ein- 
wirkung von Ammoniak auf Bernsteinsaureathylester. Es bildet farblose Kristalle. 

Bernsteinsaureathylester -|- Ammoniak = Succinamid -(- Athylalkohol 

+ 2NH„ 
CH 3 COOC 2 H 3 

Von der Bernsteinsaure konnen wir ferner eine Verbindung ableiten, in der nur 
in einer der beiden Carboxylgruppen die OH-Gruppe durch NH 2 ersetzt ist. Diese Ver- 
bindung ist die 

CH 2 COOH 
Succinaminsaure. I 

CH 2 CONH 2 . 
Ersetzen wir in der Bernsteinsaure die beiden OH-Gruppen zusammen durch 
die zweiwertige Gruppe -NH, die I m i d o g r u p p e, so erhalten wir das 
CH 2 CO 
Succillimid, j ^NH, welches durch rasche Destination von bernsteinsaurem 
CH 2 CO 
Ammonium entsteht. 

Ammoniumsuccinat = Succinimid + Ammoniak + Wasser 
(CH 3 COONH,) 2 = (CH 2 CO) 2 NH + NH 3 + 2H 2 0. 
Es bildet farblose, bei 287 — 288° schmelzende Kristalle. Die wafirige Losung lost frisch- 
gef alltes Quecksilberoxyd. Aus der Losung kristallisiert Succinimidquecksilber, 
(CH 2 CO) 2 N— Hg— N(OCCH 2 ) 2 , in farblosen Kristallen aus. 

Nitroverbindiiug'en. 

Nitroverbindungen leiten sich von den Kohlenwasserstoffen ab durch 
Ersetzung von H-Atomen durch die einwertige N i t r o gruppe N0 2 , z. B. 
C 2 H C Athan C 2 H 5 • N0 2 Nitroathan. 

Isomer mit den Nitroverbindungen, also von gleicher empirischer Zusammen- 
setzung, sind die entsprechenden Ester der salpetrigen Saure. Beide Korperklassen 
unterscheiden sich dadurch, daB in den Nitroderivaten der Stickstofi direkt am Kohlen- 
stoff steht, wahrend in den isomeren Salpetrigsaureestern die Bindung von Stickstorf 
und Kohlenstofi durch Sauerstoff vermittelt wird. 

H S C— N^q H S C— 0— N=0 

Nitromethan. Salpetrigsauremethylester. 

Nitroverbindungen bilden sich durch Einwirkung von Silbernitrit auf Halogen- 
alkyle. 

Jodathvl + Silbernitrit = Nitroathan + Jodsilber 
C 2 H 5 J + M) 2 Ag = C 2 H B N0 2 + AgJ. 

Mtroverbindungen unterscheiden sich von den isomeren Estern der salpetrigen 
Saure dadurch, dafi sie durch Alkalien nicht verandert werden, wahrend alle Ester durch 
Alkalien in Saure und Alkohol zerlegt (verseift) werden. Mtroverbindungen lassen sich 
dureh Reduktion in Amine (s. S. 397) iiberfiihren. 

Nitromethan, CELN0 2 , ist eine angenehm riechende, bei 101° siedende Fliissigkeit. 

Nitroathan, C 2 H 5 N0 2 , ist dem vorigen sehr ahnlich. Siedepunkt 113 — 114°. 

Amine oder Aminbasen und Ammoniumbasen. 

Mit dem Namen Amine werden Verbindungen bezeichnet, welche sich 
vom Ammoniak, NH 3 , in der Weise ableiten, daB ein oder mehrer e H-Atome 
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desselben durch organische Radikale ersetzt sind. — Man teilt sie ein in: 

primare Amine, bei denen nur ein H-Atom durch ein Radikal ersetzt 

ist, die mithin die einwertige Gruppe — NH 2 , Amidogruppe oder 

Aminogruppe, entlialten, sekundare Amine, bei denen zwei 

H-Atome durch zwei organische Radikale ersetzt sind, die daher den zwei- 

weitigen Rest =NH, Imidogruppe oder Iminogruppe, enthalten, 

endlich tertiare Amine, bei denen alle d r e i H-Atome durch organische 

Reste ersetzt sind. 

CH 3 NH 2 (CH 3 ) 2 NH (CH 3 ) 3 N 

Methylamin Diniethylamin Trimethylamin. 

(priinslr). (seknndar). (tertiar). 

Der Charakter des Ammoniaks ist in diesen Verbindungen vollkommen 

gewahrt; sie besitzen wie das Ammoniak stark basische Eigenschaften, ihre 

wafirigen Losungen geben meist dieselben Reaktionen wie dieses. Ihre salz- 

sauren Salze bilden mit Platinchlorid schwer losliche und gut kristallisierende 

Doppelsalze. Dieselbe tJbereinstimmung mit dem Ammoniak zeigt sich auch 

bei der Salzbildung. Diese geht auch bei den organischen Basen durch 

direkte Addition derselben an die Sauren vor sich, z. B. 

Methylamin + Chlorwasserstoff = Methylammoniumchlorid 
CH 2 KH 2 - C1H = CH 3 jS t H 2 ■ C1H oder CH 3 NH 3 C1. 

Aus den Saken werden die freien Basen, ebenso wie das Ammoniak, 
durch starkere Basen, (KOH, Ba[OH] 2 ), wieder in Freiheit gesetzt. Es unter- 
scheiden sich jedoch die organischen Basen vom Ammoniak dadurch, daB 
sie brennbar sind, daB f erner ihre Salze in absolutem Alkohol meist loslich sind. 

Allgemeine Bildungsweisen. 

1. Dureh Einwirkung von Jodalkylen auf alkoholisohes Ammoniak, wobei sich 
die jodwasserstofisauren Salze der Amine bilden, die durch Alkalien zerlegt werden 
konnen. 

Jodathyl + Ammoniak = Athylammoniumjodid 
C 2 H 5 J + NH 3 = C 2 H 5 NH 3 J. 

Hierbei konnen gleichzeitig aber auch sekundare und tertiare Amine entstehen, indem 
auf die primaren Amine Jodalkyl weiter einwirkt. 

2. Durch Keduktion von Nitro verbindungen: 

Mtropropan + Wasserstoff = Propylamin + Wasser 
C 3 H 7 K0 2 + 6H = C 3 H 7 NH 2 + 2 H 2 0. 

3. Aus den Saurenitrilen durch Addition von Wasserstoff. 

Acetonitril + Wasserstoff = Athylamin 
CH 3 CN + 4H = CH 3 CH 2 NH 2 . 

Primare Amine. 

Methylamin, CH 3 1SIH 2 , kann nach alien oben angegebenen Bildungsweisen er- 
halten werden. Es tritt ferner als Zersetzungsprodukt bei der Destination vieler orga- 
nischen Basen, z. B. Coffein, Morphin auf. Es ist ein farbloses, brennbares Gas von stark 
basischen Eigenschaften und ammoniakalischem Geruch, das unter 0° fliissig wird. 
In Wasser ist es ungemein leicht loslich, 1 Volumen Wasser lost bei gewohnlicher Tem- 
peratur 1050 Volumen Methylamin. — Mit Sauren bildet es wie das Ammoniak Salze, z. B. 
CH 3 NH 2 ■ C1H (CH 3 NH 2 ) 2 ■ S0 4 H 2 . 
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Athylamin, C 2 H,NH 2 , ist eine farblose, bei 19° siedende Fliissigkeit von ahnlichen 
Eigenschaften wie Methylaniin. Es ist eine selir starke Base und verdrangt das Am- 
moniak (gleich Kaliumhydroxyd) aus seinen Verbindungen. 

Sekundare Amine. 

Dimethylamin, (CH 3 ) 2 NH, entsteht durch Einwirkung von Jodmethyl auf Methylaniin. 
Methylamin + Jodmethyl = Jodwasserstoff + Dimethylamin 
J]CH 3 = HJ + ™ :>NH> 



Es ist bei gewohnlicher Temperatur gasformig, kann aber unterhalb + 7° zu einer 
Fliissigkeit kondensiert werden. 

Diathylamin, (C 2 H 5 ) 2 NH, ist eine in Wasser losliche, bei 56° siedende Fliissigkeit. 

Tertiare Amine. 

Trimethylamin, (CH 3 ) 3 N, findet sieh in der Natur vielfaoh fertig gebildet, z. B. 
im Kraut von Chenopodium Vulvaria, in den Bliiten von Crataegus oxyacanilw und 1m 
Secale cornutum, ferner in der H e r i n g s 1 a k e. Es entsteht auBerdem bei der trockenen 
Destination der Knoelien und ist daher ein Bestandteil des Dippehohen Tieroles (Oleum 
animate aethereum). GroBe Mengen werden als Nebenprodukt der Zuckerfabrikation 
duroh Destination der Melasse gewonnen. Es bildet eine bei 3° siedende, stark naeh 
Heringslake riechende, mit Wasser leicht misehbare Fliissigkeit, welche friiher unter 
dem unzutreffenden Namen Propylamin arzneiliehe Verwendung fand. — Propyl- 
amin hat die Formel CH 3 CH 2 CH 2 NH 2 und ist mit Trimethylamin isomer. 

Ammoniumbasen. 

LiiBt man auf ein tertiares Amin Jodalkyle einwirken, so entstehen durch direkte 
Addition Verbindungen, die wir in einfacher Weise vom Ammoniumjodid, NH 4 J, ableiten 
konnen, namlich dadurch, daB wir die Wasserstoffatome des Ammoniumjodids durch 
Alkylreste ersetzen. 

Trimethylamin + Jodmethyl = Tetramethylammoniumjodid 
(CH 3 ) 3 N + CH 3 J = (CH S ) 4 NJ. 

Die so entstandenen Salze der sogenannten quartaren Ammoniumbasen lassen 
sich n i o h t wie Ammoniumsalze durch Kalium- oder Natriumhydroxyd zerlegen. 

LaBt man aber auf die Tetraalkylammoniumjodide feuchtes 
Silberoxyd einwirken (welehes wie Silbsrhydroxyd wirkt) , so erhalt man die freien 
quartaren Ammoniumbasen. 

Tetramethyl + Silberhydroxyd = Tetramethyl- + Jodsilber 

ammoniumjodid ammoniumhydroxyd 

(CH 3 ) 4 NJ + AgOH = (CH 3 ),NOH + AgJ. 

Die freien quartaren Ammoniumbasen, welche dem nicht existierenden Ammo- 
niumhydroxyd entspreehen, sind sehr starke Basen, zum Teil sogar starkere Basen 
als die Alkalien, (NaOH und KOH), da sie aus ihren Salzen durch diese nicht in 
Freiheit gesetzt werden. 

Zu den quartaren Ammoniumbasen gehoren einige Stoffe, die Produkte der 
Pflanzen und Tiere sind. 

Cholin, C 5 H 15 N0 2 , zuerst in der Galle aufgefunden, spater als Zersetzungsprodukt 
des im Tier- und Pflanzenreiche weit verbreiteten Lecithins erkannt, ist identisch mit 
dem sogenannten „Amanitin" aus dem Fliegenschwamme (Agaricus muscarius). 
Es bildet in reinem Zustande eine farblose, nicht kristallinische, stark basisohe Masse, 
welche gut kristallisierende Salze gibt. 

Cholin isteinTrimethyl-oxyathyl-ammoniumhydroxyd. 

N=(CH 3 ) 3 
\OH 
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Neurin, C 5 H 13 NO, entsteht durch Wasserabspaltung aus Cholin, ferner neben 
Neuridin bei dor Faulnis von Eleisch. Esist Trimethyl-Vinyl- Ammonium- 
hydro x y d. 

/CH=CH, 
N=:(CH 3 ) 3 
\OH 
Neurin ist sehr giftig, wiihrend das Cholin ungiftig ist. 

Amidosauren. 

Wie in den Kohlenwasserstoffen konnen auch in anderen Verbindungen Wasser - 
stoffatome duroh die Amidogruppe — NH 2 ersetzt werden. Ersetzen wir z. B. in der 
Essigsaure, CH s COOH, ein H-Atom der CH 3 -Gruppe duroh die NH 2 -Gruppe, so 

erhalten wir die Amidoessigs a, u r e, CH 2 (NH 2 )COOH, oder H 2 C<Crt,^TT, (nioht 

zu verweehseln mit dem Essigsaureamid, A c e t a m i d, CH 3 CONH 2 !). 

Amidoessigsaure oder Glycocoll, LeimsiiB, bildet sich als Spaltungs- 
produkt des tierischen Leims beim Koohen mit verdiinnter Schwefelsaure. In 
Verbindung mit Benzoesaure, als Benzoyl glycocoll oder Hippursaure 
(s. S. 484) ist sie im Harn pflanzenfressender Tiere enthalten. Sie entsteht durch 
Einwirkung von Ammoniak auf Chloressigsaure : 

Chloressigsaure + Ammoniak = Amidoessigsaures + Ammon- + Wasser 

Ammonium chlorid 

CH 2 ClCOOH + 3NH 3 = CH 2 (NH 2 )COONH 4 + NH 4 C1 + H 2 0. 
Das Glycocoll bildet farblose, in Wasser leicht losliche Kxistalle von siiClichem 
Geschmack. 

Einige Abkommlinge des Glycocolls flnden sich in der Natur, sowohl 
in der Tierwelt als auch in Pflanzen. 

CH 2 NHCH 3 
Sarkosin, Methylglycocoll, j , ist Glycocoll, in dem ein H-Atom 

COOH 
der NH,-Gruppe durch die Methylgruppe ersetzt ist. Es entsteht als Spaltungsprodukt 
des K r e a t i n s (s. S. 414), welches im Eleischextrakt enthalten ist, sowie aus C o f f e i n 
durch Erhitzen mit Barytwasser. 

CH 2 N(CH 3 ) 3 
Betain, Trimethvlglycocoll, | | , leitet sich von der Amido- 

COO 
essigsaure in folgender Weise ab : In der Amidoessigsaure haben wir eine basische 
Gruppe — NH 2 und die saure Carboxylgruppe — COOH. Zwischen diesen beiden 
Gruppen konnen wir eine Sattigung, eine innere Salzbildung annehmen, so daB 
wir die Eormel der Amidoessigsaure auch schreiben konnen: 

CH 2 NH 3 CH 2 NH 2 

| | statt . | 

COO COOH 

(sogenannte Betainformel). Ersetzen wir dann die 3 H-Atome am Stickstoff durch 
CH 3 -Gruppen, so erhalten wir das Trimethylglycocoll oder das Betain. Das Betain 
findet sich in reichlicher Menge in der Zuckerriibe (Beta vulgaris) und kann aus der 
Riibenmelasse gewonnen werden. Synthetisch wird es erhalten durch Einwirkung von 
Trimethylamin auf Chloressigsaure. 

Weitere einbasische Amidosauren sind das Alanin , a-Amidopropion- 
sfiure, CH 3 CH(NH 2 )COOH, und das Lencin, a-Amidoisocapronsaure, 
(CH 3 ) 2 CHCH 2 CH(NH 2 )COOH. Letzteres findet sich in vielen tierischen Organen und 
entsteht als Spaltungsprodukt aus Casein und aus Horn. 



CH(NH 2 )COOH 
Asparaginsaure, Amidobernsteinsaure, | , entsteht durch 



Einwirkung von Siiuren oder Alkalien auf Asparagin. 



CH 2 COOH 



Asparagin, Cyanverbindungen. , 4Q2 

Asparagin ist ein Amid der Asparaginsaure. Es leitet sich von der 
Asparaginsaure ab, indem in der einen COOH-Gruppe die OH-Gruppe durch die 

CH(NH 2 )COQH 
NH 2 -Gruppe ersetzt ist: | , also Amidobernsteinsauremono- 

CH 2 CONH 2 
amid oder auch Amidosuccinaminsaure (s. S. 397). Das Asparagin ist 
in der Pflanzenwelt sehr verbreitet, es findet sieh besonders im Sparge!, Asparagus 
officinalis, ferner in der Zuckerriibe, in der Altheewurzel, im SiiBholz und in vielen an- 
deren Pflanzen. (Das Asparagin ist optisch aktiv und zwar meist recbtsdrehend. 
Links-Asparagin findet sicb ebenfalls in einigen Pflanzen.) 

Cjanvevbindungen. 

Cyanverbindungen enthalten die e i n wertige Gruppe — C=N, 
Isocyanverbindungen die ebenfalls ein wertige Gruppe — N"— C 
(s. S. 407). 

Dicyan, C 2 N 2 , Cyangas, NO — CN. Die Cyangruppe — C=N ist 

als solche in freiem Zustande nicht existenzfahig. Durch Aneinanderlagerung 

zweier Cyangruppen dagegen entsteht das Dicyan, N=C — C^N, welches 

auch als Cyangas bezeichnet wird. Man erhait das Dicyan leicht durch 

Erhitzen von Quecksilbercyanid, Hg(CN) 2 , welches in Quecksilber 

und Dicyan, (CN) 2 , zerfallt. Bs ist ein farbloses Gas von eigentiimlichem 

Geruche mit hochst giftigen Eigenschaften. Durch einen Druck von vier 

Atmospharen wird es zu einer Fliissigkeit verdichtet, welche bei — 35° erstarrt. 

Beim Erhitzen mit Wasser geht es in Oxalsaure uber. 

Dicyan + Wasser = Ammoniumoxalat 
C- N C00NH 4 

! + *H 2 = I 

CtzN COONH 4 . 

Dicyan ist das N i t r i 1 der Oxalsaure (s. S. 406). 

Cyanwasserstoff, H — C=N, Cyanwasserstoffsaure, Acidum 
hydrotyanieum, Blausaure. Der Cyanwasserstoff entsteht als Spal- 
tungsprodukt aus manchen in Pflanzen vorkommenden Verbindungen, be- 
sonders aus dem Amygdalin, einem G 1 y c o s i d, welches in den bitteren 
Mandeln enthalten ist (vgl. S. 460). 

Das durch Destination von gepulverten, durch Pressen vom 01 befreiten 
bitteren Mandeln mit Alkohol und Wasser gewonnene Bittermandel- 
wasser enthalt 0,1 Proz. Cyanwasserstoff (Gehaltsbestimmung s. MaB- 
analyse). „ 

Eirie waBrige Losung der Blausaure wird erhalten dutch Destination 
von Ferrocyankalium mit verdiinnter Schwefelsaure. Wasserfreie 
Blausaure erhait man durch Destination einer waBrigen Blausaurelosung 
mit Chlorcalcium oder Phosphorpentoxyd. 

Die wasserfreie Blausaure ist eine farblose, leicht bewegliche, stark licht- 
brechende Fliissigkeit mit dem charakteristischen Geruche nach bitteren 
Mandeln, welche furchtbar giftige Eigenschaften besitzt. (Gegenmittel: frische 
Luft, tlbergiefien des Kopfes mit kaltem Wasser und innerlich Chlorwasser, 

Fischer, Cliemie fitr Pharmazealon, 6. Aufl. . 26 
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im Notfalle Cklorkalk.) Der Siedepunkt des wasserfreien Cyanwasserstoffs 

liegt bei 26,5°, bei — 15° erstarrt er kristallinisck. WaBrige Losungen zersetzen 

sick leicbt unter Bildung von ameisensaurem Ammonium. 

CyanwasserstofE + Wasser = Ammoniumformiat 
HCN + 2H 2 = HCOONH 4 . 

Der CyanwasserstofE ist das Nitril der Ameisensaure. 

Die Cyanwasserstoffsaure ist eine einbasische Saure. Ihre Salze 
keiBen Cyanide. Sie entsteben durck Ersetzung des Wasserstoffes der 
Saure durck Metall. 

H— C=N K— C=N Ag— C=N 

Cyanwasserstoff. Kaliumcyanid Silbercyanid 

(Kalium cyanatum). (Argentum cyanatum). 

Cu< CN H S<CN Zn <CN 

Kupfercyanid. Quecksilbercyanid Zinkcvanid 

(Hydrargyrum cyanatum). (Zineum cyanatum). 

Kaliumcyanid, KCN, Cyankalium. In reinem Zustande wird es 

durck Einleiten von Blausaure in alkokoliscke Kaliumkydroxydlosung er- 

kalten ; tecknisck stellt man es durck Gliiken eines Gemenges von trockenem, 

gelbem Blutlaugensalz (Ferrocyankalium) mit Pottascke und Kokle dar. 

Ferro- + Kalium- + Kohlen- = Kalium- + Kohlen- + Kohlen- + Eisen 
cyankalium carbonat [stofi cyanid dioxyd oxyd 

Fe(CN) 6 K 4 + C0 3 K 2 + C 6 KCN + C0 2 + CO + Fe. 

Man entfernt das abgescbiedene, feinverteilte Eisen durck Filtration des 
gesckmolzenen Flusses durck porosen Ton. 

Das Kaliumcyanid ist in Wasser leickt, in Alkokol kaum loslicb. Sckon 
durck die Koklensaure der Luft wird es unter Absckeidung von Blausaure 
zersetzt, besitzt daher stets deren eigentiimlicken Geruck. In Bezug auf 
Giftigkeit ist es der Blausaure etwa gleick. 

In der Tecknik dient es namentlick zu galvaniscken Operationen. Es 
wird ferner als Reduktionsmittel beniitzt, da es beim Sckmelzen mit den 
Oxyden der Sckwermetalle diesen Sauerstofl entziekt, wobei es selbst in 
cyansaures Kalium iibergekt. GroBe Mengen von Cyankalium (auck Cyan- 
natrium) werden zur Gewinnung von Gold aus goldarmen Erzen verwendet 
(s. S. 229). 

Silbercyanid, AgCN, Cyansilber, wird aus Silbersalzlosungen durch Zusatz berech- 
tieter Mengen von Kaliumcyanid gefallt. Es ist ein weiBer, kasiger, dem Chlorsilber sehr 
ahnlicher Niederschlag, wie dieses in Salpetersaure unloslich, dagegen in Ammoniak und 
in einem tTberschuB von Kaliumcyanid leicht loslich, indem es mit letzterem das losliche 
Doppelsalz AgCN . KCN bildet. Bei der Darstellung des Silbercyanides ist also ein 
CFberschuB von Kaliumcyanid zu vermeiden. Vom Silberchlorid unterscheidet es sich 
dadurch, daB es beim Gliihen in metallisches Silber und fliiclitiges Cyangas zerfallt, wah- 
rend Silberchlorid unzersetzt schmilzt. 

Merkuricyanid, Hg(CN) 2 , Hydrargyrum cyanatum, Cyanqueck- 
silber. Zur Darstellung sckiittelt man maBig konzentrierte waBrige Blau- 
saure mit so viel gelbem Merkurioxyd, daB der Geruck nack Blausaure voll- 
kommen verschwindet. Hierauf setzt man, um eine Verunreinigung mit 
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basischem Salze zu vermeiden, so viel Blausaure zu, da£ die Fliissigkeit wieder 
deutlich danach riecht. Die filtrierte Losung wird durch Eindampfen zur 
Kristallisation gebracht. 

Quecksilberoxyd + Cyanwasserstofi = Quecksilberoyanid + Wasser 
HgO + 2 HON = Hg(CN), + H 2 0. 

Auch durch Koohen von Berlinerblau mit Quecksilberoxyd und 

Wasser erhalt man Quecksilberoyanid. 

Berlinerblau + Quecksilber- + Wasser = Quecksilber- + Eisen- + Eisen- 

oxyd cyanid hvdroxyd hydroxydul 

[Fe(CN) 6 ] 3 Fe 4 + 9 HgO + 9H 2 = 9Hg(CN) 2 + 4Fe(OH) 8 + 3Fe(OH) 2 

Man erhalt das Salz in groBen durchsichtigen, saulenformigen Kristallen. 

1 T. ist in etwa 13 T. kaltem, 3 T. siedendem Wasser und auch in 12 T. Alkohol 

loslich, in Ather ist es schwer loslich. Beim Brhitzen mit Jod wird es in rotes 

Merkurijodid verwandelt. 

Priifung, Die wafirige Losung 1 = 20 soil neutral sein (Untersohied vom 
Sublimat) und mit einigen Tropfen Salpetersaure angesauert auf Zusatz von Silber- 
nitrat keinen Niederschlag geben. Ein solcber wiirde auf Gegenwart von Merknri- 
c h 1 o r i d schlieBen lassen. — Beim Erhitzen im Probierrohre soil es vollkommen 
fliiehtig sein. 

Merkurioxyeyanid, Hg(CN) 2 • HgO, Hydrargyrum oacycyanatum , wird 
erhalten durch Sattigen wafiriger Blausaure mit einem UberschuB von gelbem Queck- 
silberoxyd und Eindampfen der waBrigen Losung zur Kristallisation. Mikrokristalli- 
nisches, gelblichweiBes Pulver von schwach alkalischer Reaktion, dem vorigen ahnlich. 

Cyanverbindungen des Eisen s. 

Ferrocyanid, Fe(CN) 2 , entsteht durch Fallen einer Ferrosalzlosung 
mit Kaliumcyanid. 

Ferricyanid, Fe(CN) 3 , entsteht in gleicher Weise durch Fallen einer 
Ferrisalzlosung mit Kaliumcyanid. 

In reinem Zustande sind diese Verbindungen noch nicht isoliert 
worden. 

Beide Eisencyanide 16sen sich in einem t)ber- 
schufi von Kaliumcyanid auf; aus den Losungenkri- 
stallisieren die sogenannten Blutlaugensalze: 

Fe(CN) 2 + 4 KCN = Fe(CN) 6 K 4 , gelbes Blutlaugensalz oder Ferro- 
cyankalium. 

Fe(CN) 3 + 3 KCN = Fe(CN) 6 K 3 , rotes Blutlaugensalz oder Ferri- 
cyankalium. 

Die Blutlaugensalze konnen nicht als einfache Doppelsalze des Ferro- 
cyamdes bezw. des Ferricyanides mit Kaliumcyanid angesehen werden, denn 
es ist in ihnen ohne Zerstorung der Molekel weder das Eisen noch die Cyan- 
Wasserstoffsaure nachzuweisen , sie miissen vielmehr als Salze eigentiim- 
bcher Sauren, der Ferrocyanwasserstoff saure, Fe(CN) 6 H 4 , bezw. 
der Ferricyanwasserstoffsaure, Fe(CN) 6 H 3 , aufgefaBt werden. 

Ferrocyankalium, Fe(CN) 6 K 4 , JSalium ferrocyanatum, K&lium- 
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ferrocyanid, gelbes Blutlaugensalz, wurde friiher durch 
Gluhen verkohlter, stickstoffhaltiger, tierischer Substanzen (Blut, Horner, 
Hufe, Lederabfalle) mit Pottasclie und Eisen gewonnen. Hierbei verbinden 
sicb zunachst der Kohlenstoff und Stickstoff der organischen Substanzen mit 
dem Kalium der Pottasche zu Kaliumcyanid, der Schwefel der organischen 
Substanzen gibt mit dem Eisen Sehwefeleisen. Wird nun die Masse mit Wasser 
ausgelaugt, so setzen sicb Kaliumcyanid und Sehwefeleisen zu Ferrocyankalium 
und Schwefelkalium urn: 

Sehwefeleisen + Kaliumcyanid = Ferrocyankalium + Kaliumsulfid 

FeS + 6KCN = Fe(CN),,K 4 + K 2 S. 

Gegenwartig wird das Ferrocyankalium aus den verbrauchten Gasreinigungs- 
massen der Leuchtgasfabrikation dargestellt. In diesen sind die Cyanverbindungen als 
Salze der Ferrocyanwasserstofisaure, Fe(CN) 6 H 4 , enthalten. Durch Behandeln derMassen 
mit Atzkalk werden diese Salze in Ferrocyancalcium ubergefiihrt, welches durch Kalium- 
carbonat in unloslichesCalciumcarbonatund losliches Ferrocyankalium umgewandelt wird. 

Das gelbe Blutlaugensalz kristallisiert aus seiner waBrigen Losung mit 
3 Molekeln H 2 in Form groBer gelber, quadratischer Prismen, welche in 
der 3 — 4fachen Menge Wasser loslich sind. Bei 100° verlieren die Kristalle alles 
Wasser und zerfallen in ein weiBes Pulver. Wird das Salz mit verdiinnter 
Schwefelsaure erhitzt, so entweicht die Halite des Cyans als CyanwasserstofE 
oder Blausaure (Darstellungsmethode der Blausaure). Beim Erhitzen mit 
konzentrierter Schwefelsaure entsteht Kohlenoxyd, Kaliumsulfat, Am- 
moniumsulfat , Ferrosulfat und Ferrisulfat. — Versetzt man eine konzen- 
trierte waBrige Losung mit starker Salzsaure oder konzentrierter Schwefelsaure, 
so scheidet sich die f r e i e Ferrocyanwasserstofisaure als weiBes, an der 
Luft bald blau werdendes Pulver aus. — Schuttelt man eine mit Salzsaure 
angesiiuerte Losung von Ferrocyankalium mit Ather, so scheidet sich eine 
kristallinische Verbindung von Ferrocyanwasserstofisaure mit Ather aus. 

Ebenso wie durch Kalium konnen die H-Atome der Ferrocyanwasser- 
stofisaure auch durch andere Metalle vertreten werden. Man erhalt die ver- 
schiedenen Salze durch TJmsetzung des Ferrocyankaliums mit den betreffenden 
Metallsalzen ; beispielsweise das Ferrocyansilber, Fe(CN) 6 Ag 4 , aus 
Ferrocyankalium und Silbernitrat als weiBen Niederschlag, das F e r r o- 
cyankupfer, Fe(CN) 6 Cu 2 , aus Ferrocyankalium und Cuprisulfat als rot- 
braun en Niederschlag (empfindliche Kupferreaktion!), das Ferrocyan- 
z i n k , Fe(CN) 6 Zn 2 , aus Ferrocyankalium und Zinksulfat als weiBen 
Niederschlag, der friiher als Zincum ferrocyanatum offizinell war. 

Ersetzen wir in der Ferrocyanwasserstofisaure die H-Atome durch 
dreiwertige Eisenatome (Ferriatome) , so erhalten wir das Ferrisalz 
der Ferrocyanwasserstoffsaure oder das 

BerlinerMau, [Fe(CN) 6 ] 3 Fe 4 . Es entsteht, wenn man eine Losung 

ernes Ferrisalzes mit einer Losung von Ferrocyankalium versetzt. 

Ferrichlorid -f- Ferrocyankalium = Berlinerblau + Kaliumchlorid 
4 FeCl 3 + 3 Fe(CN) 6 K 4 = [Fe(CN) 6 ] 3 Fe 4 + 12 KC1. 
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Die Bildung des Berlinerblaus ist als charakteristische Reaktion fur 
F e r r i verbindungen von Wichtigkeit. Auch'zum Nachweis von Cyan^~ 
wasserstoff wird die „Berlinerblaureaktion " stets angewandt. Das Ber- 
linerblau ist unloslich in Sauren, wird aber leicht von atzenden Alkalien, 
z. B. Natriumhydroxyd, Kaliumhydroxyd, Calciumhydroxyd zerlegt unter 
Abscheidung von unloslichem Ferrihydroxyd und Bildung von loslichen 
Salzen der Ferrocyanwasserstoffsaure. 

Ferricyankalium, Fe(CN) 6 K 3 , JKalium ferticyanatum, Kalium- 

ferricyanid, rotes Blutlaugensalz, entsteht durch Einleiten 

von Chlor (oder Bronx) in eine Losung von Ferrocyankalium, bis ein Tropfen 

derselben mit einem Ferrisalze keine blaue Farbung mebr gibt. 

Ferrocyankalium + Chlor = Ferricyankalium + Kaliumchlorid 
Fe(CN) 6 K 4 + CI = Fe(CN) 6 K 3 + KC1. 

Aus der Losung kristallisiert das rote Blutlaugensalz in Form roter 
Prismen. Aus einer konzentrierten Losung wird durcli Salzsaure die sehr 
leicht zersetzliche FerricyanwasserstofMure, Fe(CN) 6 H 3 , abgeschieden. 

Das Ferrosalz der Ferricyanwasserstoffsaure ist dem 
Berlinerblau auBerlich sehr ahnlich , es fiihrt den Namen „T u r n b u 1 1 s 
Blau" und entsteht, wenn eine Losung eines Ferrosalzes mit einer Lo- 
sung von Ferricyankalium zusammengebracht wird. 

Ferrochlorid + Ferricyankalium = Turnbulls Blau + Kaliumchlorid 
3FeCJ 2 + 2Fe(CN) 6 K 3 = [Fe(CN) 6 ] 2 Fe 3 + 6KC1. 

Das rote Blutlaugensalz ist ein Reagens auf Ferro verbindungen. 
Nur mit diesen erzeugt es das Turnbulls Blau ; mit Ferriverbindungen gibt es 
nur eine braunliche Farbung. 

Nitroprussidnatriam , Fe(CN) 5 (NO)Na 2 + 2H 2 0. Erwarmt man Ferrocyan- 
kalium gelinde mit der vierfachen Menge etwa 30procentiger Salpetersaure, so ent- 
steht unter Entweichen von Cyan, Cyanwasserstofi, Stickstoff, Stickoxyd und Kohlen- 
dioxyd eine Losung von Nitroprussidwasserstoffsaure, Fe(CN) 5 (NO)H 2 , 
die man nach dem Erkalten von dem ausgeschiedenen Kaliumnitrat trennt und mit 
-Natriumcarbonat neutral isiert. Durcli Eindampfen zur Kristalb'sation erhalt man 
das Nitroprussidnatrium in dunkelroten Kristallen, die in Wasser leicht loslich sind. 
-tane Losung von Nitroprussidn atrium wird durch losliche Sulfide, z. B. Natrium - 
sulfid, violett gefarbt. Mit Ace ton enthaltenden Fliissigkeiten gibt es bei Gegen- 
wart von Alkalien (KOH) eine rotbraune Farbung, die auf Zusatz von Essigsaure in 
Furpur- Violett ubergeht. (Nachweis von Aceton s. S. 342.) 



Reaktionen der Cyanwasserstoffsaure. 

Die Blausaure gibt mit Silbernitrat einen weiBen Niederschlag von 
oilbercyanid, AgON, der in Salpetersaure unloslich, in Ammoniak dagegen 
loslich ist. Silbercyanid zersetzt sich beim Erhitzen in Cyan, welches mit 
purpurvioletter Flamme verbrennt, und in metallisches Silber, welches zuriick- 
bleibt. (Unterschied von dem sehr ahnlichen Silberchlorid AgCl, welches un- 
zersetzt schmilzt.) — Versetzt man eine blausaurehaltige Fliissigkeit mit , 



406 Alkylcyanide, Nitrile. 

etwas Natronlauge, danii mit einigen Tropfen Eisenoxydulsalzlosung (Ferrum 
sulfuricum) und ein wenig Eisenoxydsalzlosung (Liquor Ferri sesquichlorati) 
und sauert nun mit Salzsaure an, so entsteht ein blauer Niedersohlag von 
Berlinerblau. — Dampft man eine neutrale (eventuell mit Ammoniak iiber- 
sattigte) blausaurehaltige Fliissigkeit mit einigen Tropfen g e 1 b e m Sehwef el- 
ammonium auf dem Wasserbade zur Troekne, so gibt der filtrierte waBrige 
Auszug des Riickstandes nach dem Ansauern mit Salzsaure mit e i n e m 
Tropfen EisencMorid (Liquor Ferri sesquichlorati) eine intensiv rote Farbung, 
welolie auf der Bildung von Ehodaneisen, Fe(CNS) 3 , beruht. 

Alkylcyanide (Saurenitrile). 

Ersetzen wir in einem Kohlenwasserstoff ein H-Atom durch die Gruppe 
— C=N, die Cyangnippe oder Nitrilgruppe oder das H-Atom des 
Cyanwasserstoffs durch ein Alkoholradikal, so erhalten wir die Ester des 
Cyanwasserstoffs, die Alkylcyanide. Wir bezeichnen diese auch als 
Saurenitrile, weil diese Verbindungen als Carbonsauren aufgefafit werden 

konnen, bei denen in der Carboxylgruppe — C\oTT das O-Atom und die 

OH-Gruppe zusammen durcli ein dreiwertiges N-Atom ersetzt sind und weil 
sie leicht in Sauren verwandelt werden konnen. 

CH 4 CH 3 CN 

Metliau Methyloyanid Oder Acetonitril. 

Das Methyloyanid ist das Nitril der Essigsaure, weil es sich in diese verwandeln 
laBt, deshalb wird es auch als Acetonitril bezeichnet. So ist A t h y 1 c y a n i d, 
C 2 H 5 CN, Propionitril, weil es in Propionsaure verwandelt werden kann. 

Die Saurenitrile bilden sich: 

1. Durch Einwirkung wasserentziehender Mittel (z. B. P 2 6 ) auf Saureamide. 

Acetamid = Acetonitril -f- Wasser 
CH s CONH 2 = CH 3 CN + H 2 0. 

2. Durch Einwirkung von Kaliumcyanid auf Alkyljodide. 

Jodmethyl + Kaliumcyanid = Methyloyanid + Kaliumjodid 
CH 3 J " + KCN = CH 3 CN + KJ. 

3. Durch Einwirkung von Kaliumcyanid auf alkylschwefelsaure Salze. 

Athylschwefel- + Kalium- = Propionitril + Kalium- 
saures Kalium cyanid sulfat 

S °2<OC 2 H + KCN = °2 H 5 CN + S °i K 2- 
Der Cyanwasserstoff selbst ist auch ein Saurenitril, weil er sich in eine 
Saure, und zwar in Ameisensaure, HCOOH, verwandeln laBt. Es kann des- 
halb auch als Formonitril bezeichnet werden. 

h8| Die Alkylcyanide sind im Gegensatz zum Cyanwasserstoff nicht giftig. Sie sind 
meist angenehm riechende Eliissigkeiten. 

Alle Cy anid e gehen beim Kochen m it Wasser (am besten unter 
Zusatz von Salzsaure oder Alkali) in Sauren ii b e r, indem die Cyangruppe in die 
Carboxylgruppe verwandelt wird, — Verseifung der Nitrile, z. B. : 
Methyloyanid + Wasser = Essigsaures Ammonium 
CH 3 CN + 2H 2 = CH 3 COONH 4 . 

Hat man Salzsaure angewandt, so erhalt man naturlich freie Essigsaure und Ammo- 
niumchlorid, bei Gegenwart von Natriumhydroxyd entsteht Natriumacetat und Ammoniak. 
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In manchen Fallen kann man die Verseifung audi so leiten, dafi das Cyanid zuerst 
nur 1 Molekel H 2 aufnimmt. Dann entstehen Saureamide. 
Methylcyanid + Wasser = Acetamid 
CH 3 CN + H 2 = CH 3 CONH 2 . 
Acetonitril, CH 3 CN, wird durch Destination von Acetamid mit Phosphorsiiure- 
anhydrid erhalten und ist eine angenehm riechende, bei 82° siedende Fliissigkeit. Beim 
Erhitzen mit Wasser gibt es Ammoniumacetat. 

Saureeyanide. 

Auch die Hydroxylgruppe in der Carboxylgruppe einer Saure laBt sich durch die 
Oyangruppe, — CelN, ersetzen. Die so erhaltenen Verbindungen heiBeti Saurecyanide 
(vergl. Saurechloride). 

CH ? COOH CH 3 COCN 

Essigsiiure. Acetylcyanid. 

Man erhalt die Saurecyanide durch Einwirkung von Kaliumcyanid auf Saure- 
chloride. ' 

Acetylchlorid -f- Kaliumcyanid = Acetylcyanid + Kaliumchlorid 
CHjCOCl + KCN = CH 3 COCN + KOI. 

Wie jede — CN-Gruppe, so liiBt sich auch die CN-Gruppe der Saurecyanide in eine 
Carboxylgruppe uberfuhren (vergl. Saurenitrile). So gibt das Acetylcyanid bei 
der Verseifung die Saure von der Formel CH 3 COCOOH, Brenztraubensaure 
oder Acetylameisensaure. Das Acetylcyanid ist das Nitril der Brenztrauben- 
saure. 

Isonitrile. 

Isomer mit den Saurenitrilen sind die Isonitrile oder Carbylamine, 
welche als Ester des Isocyanwasserstoffes, H — N=C, aufzufassen sind *). 
H— CeeKT H— N=C 

Cyanwasserstoff. Isocyanwasserstoff. 

Isonitrile entstehen durch Einwirkung von alkoholischer Kalilauge auf ein Gemisch 
von Chloroform mit einem primaren Amin. 

Athylamin + Chloroform + Kalium- = Athyl- + Kalium- + Wasser 

hydroxyd isonitril chlorid 

C 2 H 5 NH 2 + CHC1 3 + 3KOH = C 2 H 5 NC + 3KC1 + 3H 2 0. 
Die Isonitrile sind farblose Fliissigkeiten von widerlichem Geruch. Durch Versei- 
fung werden sie zerlegt in primare Amine und Ameisensaure 

Athylisonitril -j- Wasser = Athylamin + Ameisensaure 
C 2 H 5 NC + 2H 2 = C 2 H 3 NH 2 + HCOOH. 
Hierdurch unterscheiden sich die Isonitrile von den Nitrilen. Letztere geben bei 
der Verseifung Ammoniak und eine Carbonsaure. 

Propionitril + Wasser = Propionsaure + Ammoniak 
C 2 H 5 C]Sr + 2H,0 = C 2 H 5 COOH + NH 3 . 

Sauerstoffverbindungen des Cyans. 

Cyansaure, O— C=N— H (eigentlich I s o c y a n s a. u r e). Schmilzt man Cyan- 
kalium mit einem Metalloxyd , so wird dieses zu Metall reduziert und das Cyankalium 
zu cyansaurem Kalium oxydiert. 

Kupferoxvd + Cyankalium. = Cyansaures Kalium + Kupfer 
CuO * + KCN = OCNK + Cu. 

Die freie Cyansaure ist nur unter 0° bestandig. Sie ist eine leicht bewegliche, sehr 
stechend riechende Fliissigkeit. Ihre waBrige Losung zersetzt sich sehr leicht unter Bil- 
dung von Kohlendioxyd und Ammoniak: OCNH + H 2 = C0 2 + NH 3 . 

*) In den Isonitrilen nimmt man den Kohlenstofl als z w e i wertig an (wie im 
Kohlenoxyd). 



408 Knallsaure, Rhodankalium, Rhodanammonium. 

Ammoniumcyanat, OCN"(NH 4 ), ist von Wichtigkeit, weil es sich beim 
Eindampfen seiner Losung durch molekulare Umlagerung in Harnstoff ver- 
wandelt (erste synthetische Darstellung einer organischen Verbindung, W Shier 1828, 
vgl. S. 412). 

Ammoniumcyanat = Harnstoff 
0=G-:N— NH 4 = 0=C<™ 2 

Die Cyansaure polymerisiert sich leicht zu Cyanursaure, C 3 N 3 O g H 3 , welche farblose, 
in Wasser schwer losliche Kristalle bildet. Sie entsteht beim Erhitzen von Harnstoff 
(s. S. 412). 

Die eigentliche Cyansaure, N=C — OH, ist niclit bekannt. 

Knallsaure, C=N — OH, C a r b y 1 o x i m, ist das Oxim des Kohlenoxyds*). Die 
freie Knallsaure ist der Blausaure sehr ahnlich und ebenso giftig wie diese. 

Von den Salzen ist das Quecksilbersalz, Knallquecksilber, (CNO) a Hg, das wichtigste. 
Das Knallquecksilber entsteht duroh Einwirkung von Alkohol auf eine Losung von 
Queeksilber in uberschussiger Salpetersaure (also Merkurinitrat). Es bildet glanzende 
weiBe Nadeln. Beim Erhitzen, durch StoB oder Schlag explodiert es. Es findet Verwendung 
zur Herstellung von Zimdhiitehen und Zundkapseln fiir die Sprengteclmik. 

Das Silbersalz der Knallsaure, Knallsilber, CNOAg, explodiert noch heftiger als 
das Knallquecksilber. 

SchTrefelverbindungen des Cyans. 
Rhodanyerbindungeii. 

Die Thiocyanverbindungen oder Rhodanverbindungen 
leiten sich teils von der normalen Thiocyansiiure, N=;C — SH, 
teils von der Isothiocyansaure, S=C=NH, ab. Die Salze, 
welche als Rhodansalze bezeichnet werden, leiten sich ab von der nor- 
malen Thiocyansaure, Sulfocyansaure oder 

Rhodanwasserstoffsaure, N=;C — SH. Die freie Saure wird durch 
Destination ihres Kaliumsalzes mit Schwefelsaure erhalten und bildet eine 
stechend riechende, bei — 12° erstarrende Fliissigkeit. Die Saure selbst sowie 
ihre loslichen Salze farben Eisenoxydsalzlosungen intensiv rot. 

Rhodankalium, N=C — SK, Kalium sulfocya/natwm oder rho- 

danatum entsteht durch Einwirkung von Schwefel auf Cyankalium. 

Cyankalium + Schwefel = Kaliumsulfocyanat 
KCN + S KS— C=N. 

Dargestellt wird es im groBen durch Zusammenschmelzen von gelbem 
Blutlaugensalz mit Pottasche und Schwefel. Die Schmelze wird nach dem 
Erkalten gepulvert und mit Alkohol ausgezogen. Aus der alkoholischen 
Losung kristallisiert das Salz in langen, farblosen, leicht zerfliefilichen Prismen. 
Es dient als Reagens auf Eisenoxydsalze. 

Rhodanammonium, NCSNH 4 , Ammonium rhodanatum, entsteht 
beim Erwarmen von Blausaure mit gelbem Schwefelammonium (Nach- 



*) Der Kohlenstoff wird in dieser Verbindung wie in den Isonitrilen und im 
Kohlenoxyd als zweiwertig angenommen. 
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weis der Blausaure). Technisch wird es dargestellt durch Einleiten von wasser - 

freiem Ammoniak in ein Gemisch von Alkohol und Schwefelkohlenstoff. 

Schwefelkohlenstoff -f- Ammoniak = Rhodanammonium + Ammoniumsulfid 
CS 2 + 4NH 3 = NCS(NH 4 ) + (NH 4 ) 2 S. 

Es kristallisiert in farblosen groBen Prismen, die in Wasser und Alkohol leicht 
loslich sind. Beim Erhitzen auf 170° geht es in den isomeren T h i o- 
harnstoff iiber. 

Die Ester der norm ale n Th-iocyansaure entstehen beim 
Destillieren der alkylschwefelsauren Alkalisalze mit Ehodankalium oder durch 
Einwirkung von Alkyljodiden auf Ehodankalium. 

Athylschwefelsaures Kalium + Rhodankalium = Rhodanathyl + Kaliumsulfat 
S0 4 KC 2 H 3 + KSCN = C 2 H 5 SCN + S0 4 K 2 

Jodathyl -f Rhodankalium = Rhodanathyl + Kaliumjodid 
C 2 H 5 J + KSCN = C 2 H 5 SCN + KJ. 

Sie werden Ehodanester genannt und sind in Wasser unlosliche 
Fliissigkeiten von lauchartigem Geruch. 

Isothiocyansaure, S= C=NH, ist in freiem Zustande unbekannt ; 
auch sich von ihr ableitende Salze sind nicht mit Sicherheit bekannt. Da- 
gegen besitzen die Ester der Isothiocyansaure praktische Wich- 
tigkeit. Nach ihrem wichtigsten Reprasentanten, dem Isothiocyansaureallyl- 
ester oder Allylsenfol, werden sie Senfole genannt. 

Die Senfole entstehen aus den normalen Rhodanestern 
durch molekulare Umlagerung beim Erhitzen. 

Rhodanathyl = Athylsenfol 
C 2 H 5 — S— C=N = C 2 H 5 — N=C ^S. 
Die Senfole sind in Wasser unlosliche Fliissigkeiten von steohendem, zu Tranen 
reizendem Geruch. Sie konnen ohne Zersetzung destilliert werden. 

Butylsenfol, SON • C 4 H 9 oder SCN— CH< ^\ Isobutylsenfol, 

ist in dem atherischen Ole von CocMearia officinalis und im Spiritus cocMeariae 
enthalten. Auch kiinstlich ist es dargestellt worden. 

Allylsenfol, SCN • C 3 H 5 , Oleum Sinapis, ist das wichtigste der 
Senfole. Es ist im schwarzen Senfsamen (von Sinapis nigra) in Form einer 
glycosidartigen Verbindung, des myronsauren Kaliums (Sinigrin), 
enthalten. Gleichzeitig kommt im Senfsamen ein Ferment, das Myiosin, 
vor. In trockenem Zustande bleiben beide Korper ohne Einwirkung aufein- 
ander. Bei Gegenwart von Wasser aber spaltet das Myrosin das myronsaure 
Kalium in Traubenzucker, saures Kaliumsulfat und Allylsenfol. 
Myronsaures Kalium + Wasser = Allylsenfol + Traubenzucker + Kaliumbisulfat 
C 10 H 16 KNO 9 S 2 + H 2 = SCNC 3 H 5 + . C 6 H 12 6 + S0 4 HK. 

Zur Darstellung werden die gequetschten Samen des schwarzen Senfes mit kaltem 
. Wasser zu einem Brei angeriihrt und dieser nach etwa 12stundigem Stehen der De- 
stination unterworfen. Das Sanfol, welches spezifisch schwerer als Wasser ist, wird 
aurch einen Scheidetrichter von diesem getrennt, mit Calciumchlorid entwassert und 
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nochmals rektifiziert. Es ist ein gelbliches, sehr scharf ricohsnd.es 01, vom spezifischen 
Gewicht 1,018 — 1,025. — Wird es der fraktionierten Destination unterworfen, so sollen 
die zuerst iibergehenden Anteile das angegebene spezifische Gewicht besitzen, auoh 
soil es zwischen 148 und 152° sieden, andernfalls liegen Zusatze von Alkohol oder 
Schwefelkohlenstoff vor. — Wird unter guter Abkiihlung reine Schvefelsaure dem 
Allylsenfol allmahlich und unter Umschiitteln zugesetzt, so entwiokolt sich Kohlen- 
oxysulfid, COS, und es hinterbleibt eine hellgelbe klare Mischung, welche allmahlich 
zahfliissig, bisweilen kristallinisch wird. Dieser Riickstand enthalt schwefelsaures 
Allylamin. 

Allylsenfol + Wasser = Allylamin + Kohlenoxysulfid 
SCNC 3 H 5 + H 2 = C 3 H 5 NH 2 + COS. 

Dampft man Senfbl mit Alkohol und AmmoniakfLussigkeit im Wasserbade ein, 
so scheiden sich Kristalle von Thiosinamin = Allylthioharnstoff ab. 

Allylsenfol + Ammoniak = Allylthioharnstoff 

/NH 2 
SCNC 3 H 5 + NH S = CS 

\NHC 3 H 5 . 

Durch animoniakalisolie Silberlosung wird das Thiosinamin unter Ab- 
spaltung von SoliwefelwasserstofE und Bildung von Allylcyanamid, 
Ne^C— NHC3H5, zerlegt. 

Allylthioharnstoff = Allylcyanamid + Schwefelwasserstofi 
/NH 2 

CS = NeeC— NHC 3 H B + SH 2 . 

\NHC,H 6 

Man macht von dieser Reaktion bei der Bestimmung des Senfols Ge- 
brauch (s. Mafianalyse). 

Priifimg. Eine Mischung von Senfol mit der fiinffachen Raummenge Alkohol 
soil durch Eisenchloridlosung nicht verandert werden. (Rot- oder Violettfarbung wurde 
Phenole anzeigen.) 

Kiinstliclies Senfol, aus Rhodanallyl dargestellt, darf nieht ver- 
wendet werden, obgleich es sich, falls es vollig rein ist, von dem natiirlichen 
01 nicht unterscheiden laBt. 

In der Hantierung mit Senfol ist die groBte Vorsieht am Platze, da 
dieser Korper auBerordentlich reizend auf die Schleimhaute wirkt. Senfol- 
dampfe sind namentlich fur die Lungen auBerordentlich schadlich. 



Deri rate der Kohlensanre. 

Die Salze der Kohlensaure, die Carbonate, sind schon im anorganischen 
Teil besprochen worden. AuBer den Salzen leiten sich aber von der Kohlen- 
saure eine ganze Reihe von Verbindungen ab, und zwar eine viel groBere 
Reihe von Verbindungen als von anderen organischen Sauren. 

OTT 

In der frei nicht bestandigen Kohlensaure, C0 3 H 2 oder 0=C<Oyrr, 

sind die Sauerstofratome durch Schwefelatome ersetzbar. Wir erhalten so 
verschiedene Thio- oder Sulfokohlensauren, die in freiem Zustande nicht 
bestandig sind, wohl aber in Salzen und Estern. Hierher gehoren z. B. : 
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/SK 
Xanthogensaures Kalium, CS , welches entsteht, wenn man eine 

\OC2H5 
Losung von 10 T. festem Atzkali in 30 T. Alkohol mit 15 T. Schwefelkohlen- 
stoff raischt. Es bildet gelbe Kristalle von durchdringendem Gerueh. 

Trithiokohlensaures Kalium, CS 3 K 2 , bildet sich durch Einwirkung 
von Schwefelkohlenstoff auf eine Losung von Kaliumsulfid. 

Schwefelkohlenstoff -f Kaliumsulfid = Trithiokolilensaures Kalium 
CS 2 + K 2 S = CS 3 K 2 . 

Es bildet gelbe, in Wasser leiclit losliche Kristalle. Verwendung findet es zur 
Vertilgung der Reblaus. 

GroBeres Interesse bieten uns dieAmidoderivate der Kohlen- 
s a u r e und ihre Abkommlinge. Als zweibasische Saure bildet die Kohlensaure 
ein saures und ein neutrales Amid. 

/NH 2 / NH a 

C=0 und C=0 

\0H \NH 2 

Carbaininsiiure. Carbamid (Harnstoff). 

Carbaminsaure ist in freiem Zustande nicht bekannt. Dagegen kennt 
man sowohl S a 1 z e als auch Ester, welche sich von ihr ableiten. Das 
wichtigste Salz dieser Saure, das carbaminsaure Ammonium, 
NH2COONH4, ist ein wesentlicher Bestandteil des kauflichen Ammonium- 
carbonates. Es entsteht durch direkte Vereinigung von Kohlendioxyd mit 
gasformigem Ammoniak und bildet weiBe, leicht in Ammoniak und Kohlen- 
saure zerfallende Massen. 

Die Ester der Carbaminsaure werden Urethane genannt. 

Athylnrethan, NH 3 COOC 2 H 6 , Urethanum, TJrethan, Carbaminsiiure- 
athylester, wird erhalten durch Erhitzen von salpetersaurem Harnstoff mit Athyl- 
alkohol im geschlossenen Rohre auf 120 — 130°: 

Harnstoffnitrat + Alkohol = Athylurethan + Ammoniuinnitrat 
CO(NH 2 ) 2 . K0 3 H + C 2 H 5 OH = NH 2 COO0 2 H 6 + NO s NH 4 . 
Us bildet farblose Kristalle, die bei 47 — 50° schmelzen, zwischen 170 — 180° ohne Zer- 
setzung sieden und sehr leieht in Wasser und in Weingeist loslich sind. Es findet An- 
wendung als Schlafmittel. 

Hedonal ist der Carbaminsaureester des Methylpropyl- 
carbinols, NH 2 COOCH<p S |[ 7 . Es findet wie Athylurethan als Schlaf- 
mittel Anwendung. 

Harnstoff, Carbamid, C- O , Urea, ist ein Produkt des tieri- 

x ,ra 2 

schen Stoffwechsels und im Earn fast aller Tiere, namentlich der fleisch- 
fressenden Saugetiere, enthalten. Er ist auBerdem gefunden worden im 
Blut, in der Glasfliissigkeit des Auges, im SchweiBe und in anderen tierischen 
Sekreten und Exkreten. Die durch den Harn gesunder Menschen wahrend 
24 Stunden ausgeschiedene HarnstofEmenge betragt durchschnittlich etwa 
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20 — 30 g. Besonders reich an Harnstofi ist der Urin der Hunde; derselbe 
erstarrt auf Zusatz von konzentrierter Salpetersaure meist augenblicklich 
zu einem Kristallmagma von salpetersaurem Harnstofi. 

Der HarnstofE hat Anspruch auf den Namen eines klassischen Korpers. 
Er war die erste organische Verbindung, welche — von Wohler 1828 — aus 
anorganischen Materialien dargestellt wurde. 

Bildungs-weisen. 

1. Durch Einwirkung von Ammoniak auf Phosgen (Kohlenoxychlorid, COCI 2 ) 

Phosgen + Ammoniak = Harnstofi + Ammoniumchlorid 
COCl 2 + 4NH 3 = CO(NH 2 ) 2 + 2KH 4 C1. 

2. Durch Erhitzen von cyansaurem Ammonium in waBriger Losung (Wohler 1828). 
— Es findet molekulare *Umlagerung statt. 

Cyansaures Ammonium = Harnstofi 
CONNH 4 = CO(NH 2 ) 2 . 

3. Durch Einwirkung von Ammoniak auf Kohlensaureester. 
Kohlensaurediathylester + Ammoniak = Harnstofi 4- Alkohol 

CO(OC 2 H 5 ) 2 + 2NH 3 = CO(NH 2 ) 2 + 2 C 2 H 5 OH. 

Darstellung. 1. Aus Harn. Man konzentriert Harn (der in der Naeht 
gelassene ist am reichsten) bis zur Sirupkonsistenz und setzt Oxalsaure hinzu. Der ge- 
bildete, schwerlosliche oxalsaure Harnstofi wird zur Reinigung wiederholt aus heiBem 
Wasser umkristallisiert. Das reine Salz wird in Wasser gelost und mit Baryumcarbonat 
erhitzt; das Filtrat wird zur Trockne verdampft und der Riickstand mit Alkohol ex- 
trahiert. Beim Verdunsten der alkoholischon Losung kristallisiert der Harnstofi heraus. 

-. Synthetisch. Man schmilzt 8 T. entwassertes Blutlaugensalz mit 3 T. 
Pottasche zusammen und tragt allmahlich 15 T. Mennige ein. Die Schmelze entha.lt 
neben metallischem Blei cyansaures Kalium. Sie wird mit Wasser ausgezogen, und die 
Losung unter Zusatz von 8 T. Ammoniumsulfat zur Trockne verdampft. Es setzen sich 
Kaliumcyanat und Ammoniumsulfat zu Kaliumsulfat und Ammoniumcyanat urn. Aus, 
letzterem entsteht beim Eindampfen der waBrigen Losung durch molekulare Umlagerung 
Harnstofi (s. oben). Der Riickstand wird mit Alkohol ausgezogen, aus der alkoholischen , 
Losung kristallisiert beim Verdunsten der Harnstofi aus. 

Der Harnstofi bildet farblose Prismen von salzigem, kiiblendem Ge- 
schmaek. Er ist in Wasser und Alkohol leicht, nioht aber in Ather loslich. 
Die wafirige Losung reagiert neutral. Er schmilzt bei 132° und geht beim 
weiteren Erhitzen in Biuret, NH2CONHCONH2, und Cyanursaure, 
C3O3N3H3, iiber. Die Losung der auf etwa 160° erhitzten Schmelze in Wasser 
gibt auf Zusatz von Kalilauge und Kupfersulfat eine violette Farbung, die 
sogenannte Biuretreaktion. 

Seinen chemischen Eigenschaften nach ist der Harnstofi eine e i 11- 
saurige Base, und zwar liefert er wie das Ammoniak Salze durch direkte 
Addition zu den Sauren, z. B. 

CO(NH 2 ) 2 + C1H = C0(NH 2 ) 2 C1H 

Salzsaurer Harnstoff. 

2CO(NH 2 ) 2 + S0 4 H 2 = [CO(NH 2 ) 2 ] 2 • S0 4 H 2 

Schwefelsaurer Harnstoff. 

Durch Schwerloslichkeit sind charakterisiert der salpetersaure Harn- 
stofi, C0(NH 2 ) 2 • N0 3 H, und der oxalsaure Harnstoff, [C0(NH 2 ) 2 ] 2 • C 2 4 H 2 . 
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AuBerdem gibt er auch mit gewissen Metallsalzen schon kristallisierende 
Verbindungen, z. B. mit Kochsalz die Verbindung Harnstoff-Chlor- 
natrium, CO(NH 2 ) 2 • NaCl + H 2 0. 

Die Wasserstoffatome der NH 2 -Gruppe des Harnstoffs sind durcli Alkyl- 
radikale ersetzbar. Wir erhalten so die Alkylharnstoffe, z. B. 
/NH 2 /NH 2 /NHCH 3 /NHCH S / N(CH 3 ) 2 

C^rO " C=0 C— O C--0 C— -o 

\NHCH S \N(CH 3 ) 2 \NHCH 3 \N(CH 3 ) 2 \N(CH 3 ) 2 

Methylharnstoff. Dimethylharnstoff. Triniethylhanistoff. Tetramethylliarnstoff. 

Die WasserstofEatome der NH 2 -Gruppe sind ferner ersetzbar durch 
Saurereste, z. B. 

/NIL, 
C=0 , Acetylharnstoff. 

\ NH ■ OC ■ CH 3 
Derartige Verbindungen werden als U r e i d e bezeichnet. Hierhin 
gehort z. B. das 

/ NH 2 
Bromural, C=0 , a-B romisovalerylharn- 

\NHOCCHBrCH(CH 3 ) 3 
s t o f f, das durch Einwirkung von a-Bromisovalerylbromid auf Harnstoff 
erhalten wird. 

a-Bromisovalerylbromid + Harnstoff = ct-Bromisovalerylharnstofi + Bromwasserstoff 

/NH 2 
(CH 3 ) 2 CHCHBrCOBr + CO(NH 2 ) 2 = 0=0 + BrH 

\ NHOCCHBrCH(CH 3 ) 2 
Durch Vereinigung von Harnstoff mit zweibasischen Sauren unter 
Wasseraustritt entstehen die cyklischen Ureide, z. B. 
/NH— CO / NH— CO 

c^=o j o^o :>ch 2 

\ NH— CO \ NH— CO / 

OxalylhamstoS" (Parabansaure). Malonylharnstoff (Barbituvsaure). 

Diese Verbindungen besitzen den Charakter von Sauren und bilden Salze, 
indem die H-Atome der NH-Gruppen durch Metall ersetzt werden. 
Von der Barbitursaure leitet sioh die 

/ NH-CO x 
Diathylbarbitursaure, C=0 ^^nV 5 ' das Veronal ab, welches 

\NH— CO 7 8 

durch Einwirkung von Diathylmalonsaurediathylester auf Harnstoff dar- 
gestellt und als Schlafmittel verwendet wird. Es bildet farblose, bei 191° 
schmelzende Kristalle, die in Wasser schwer loslich sind. Mit Alkalien bildet es 
leicht losliche Salze. 

/NH— C0 X c H 
Eine Dipropyibarbitursaure, C=0 ) G <cu' ist das Proponal, 

\NH-C0 7 s 

welches ebenfalls als Schlafmittel verwendet wird. Es bildet farblose bei 
145° schmelzende Kristalle. In Wasser ist es sehr schwer loslich (1 : 1600). 
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Thioharnstoff, CS(NH 2 ) 2 , Thiocarbamid, bildet sich durch Erhitzen von 
Rhodanammonium (auf etwa 170°) ganz analog der Bildung von Harnstoff aus cyan- 
saurem Ammonium. NCSNH 4 = CS(NH 2 ) 2 . 

Der Thioharnstoff bildet farblose Kristalle. Er ist in Wasser schwerer loslich als 
Harnstoff. 

Alkylderivate des Thioharnstoffs, Verbindungen , in denen ein 
H-Atom einer der NH 2 -Gruppen durch einen Alkylrest ersetzt ist, bilden sich durch Ein- 
wirkung von Ammoniak auf die S e n f 6 1 e. Da die Alkylthioharnstoffe kristallinische 
Korper sind und bestimmte Schmelzpunkte zeigen, konnen sie zum Nachweis der 
Senf ole dienen. So bildet das im Spiritus cochleariae enthaltene Ispbutylsenfol mit 
Ammoniak Isobutylthioharnstoff, welcher bei 136° schmilzt. 
Isobutylsenfoi + Ammoniak = Isobutylthioharnstoff 

/NHC 4 H 9 
SCNC 4 H 9 + NH 3 = CS 

\NH 2 
Das gewohnliche Senfol oder Allylsenfol liefert mit Ammoniak Thiosinamin 
oder Allylthioharnstoff, CS(NH 2 )NHC 3 H 5 , farblose oder schwach gelblicli 
gefarbte Kristalle, die bei 74° schmelzen. 



Ersetzen wir im Harnstoff das O-Atom durch die zweiwertige NH-Gruppe (Imido- 
gruppe), so erhalten wir das 
/NH 2 
Guanidin, C =NH , eine im Pflanzenreich, z. B. im Zuckerriibensaft vorkommende 
\NH 2 
Verbindung. Das Guanidin wurde zuerst durch Oxydation von G u a n i n, einer im 
Guano aufgefundenen Verbindung, dargestellt und hat daher seinen Namen erhalten. 
Ein Abkommling des Guanidins ist das 

/NH 2 
Kreatin , C =NH , oder Methylguanidinessigsaure. 

\N(CH 3 )CH 2 COOH 
Kreatin findet sich in der Eleischbruhe und im Fleischextrakt. Wird eine Losung von 
Kreatin eingedampft, so bildet sich, besonders wenn die Losung Sauren enthalt, durch 
Wasserabspaltung Kreatinin, 

/NH — CO 
C=NH | 
XN(CH S )CH 2 

Harnsaure, CgH^Og, Acidum uricum. i-Li A : ^;/.^ 



NH— CO jf^r(~(h 

I ? 

f "■• )' \ 
! i i: (■ 



CO C— NH\ vf/** »>-*■/"<->' 
| il )CO. /' f 

NH— C— NH/ 



■t-jf* 



Die Harnsaure ist ein normaler Bestandteil des Harnes der Fleischfresser. 
In besonders reichlicher Menge ist sie in Form ihres Ammoniumsalzes in den 
Exkrementen der Schlangen und Vogel enthalten, und infolgedessen ist sie 
auch ein Bestandteil des Guanos. Zur Darstellung beniitzt man entweder 
Guano oder Schlangenexkremente . 

Die Harnsaure bildet ein geruch- und geschmackloses weiBes mikro- 
kristallinisches Pulver. Ein Teil ist in etwa 2000 T. siedenden oder 15 000 T. 
kalten Wassers loslich. In Alkohol und Ather ist sie unloslich. 

Zum Nachweis der Harnsaure beniitzt man die sogenannte M u r e x i d- 
r e a k t i o n. Eine minimale .(stecknadelkopfgrofie) Menge des Objektes 
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wird in einem Porzellanschalcken mit konzentrierter Salpetersaure iibergossen 
und die Mischung auf dem Wasserbade zur Trockne verdampft. Es kinterbleibt 
ein gelblicher Kiickstand, der durch Ammoniak purpurrot, durcli Kalilauge 
aber blauviolett gefarbt wird. — Diese Eeaktion beruht darauf, daB durch 
Einwirkung der Salpetersaure auf Harnsaure Isopurpursaure ent- 
stekt, deren Ammoniumsalz (Murexid) rot, deren Kaliumsalz pracktig violett 
gefarbt ist. 

Siiuert man menscklichen Harn mit Salzsaure an, so scheidet sich nach 
langerem Stehen Harnsaure als schweres kristallinisckes Pulver ab. Unter 
dem Mikroskope zeigt sie die sogenannte „Wetzsteinform". Die einzelnen 
Kristalle sind durch mitgerissenen Farbstoff gelb bis rotlich gefarbt. 

Die Salze der Harnsaure heifoen „Urate". Als z w e i basische Saure 
bildet die Harnsaure saure und neutrale Salze, die bekannteren von diesen 
sind die sauren Salze. 

Saures harnsaures Ammonium, C 5 H 3 (NH,)N 4 3 , saures Ammo- 
mumurat, scheidet sich aus menschlichem Harn als Sediment aus und kristallisiert 
in der sogenannten „Stechapfelform". 

Saures harnsaures Natrium, C 5 H 3 NaN 4 3 , saures Natrium- 
u r a t, scheidet sich aus menschlichem Harn als korniges Sediment ab, welches durch 
mitgerissenen Farbstoff in der Regel rotlich gefarbt ist. 

Abkominlinge der Harnsaure, Xanthinbasen 

(P u r i n b a s e n). 

In sehr naher Beziekung zur Harnsaure steken einige Korper von ba- 
sischen Eigensckaften, die sick teils im tieriscken Organismus, teils in Pflanzen 
nnden. Hierker gekoren das Guanin, das X a n t k i n und die Alkaloide 
des Kaflees, des Tees und Kakaos, Coffein, Tkeopkyllin und 
Tkeobromin. 

Diese Verbindungen lassen sick am einfacksten ableiten von dem 
Grundkorper der Harnsauregruppe, dem Purin, C5H4N4, welches aus der 
Harnsaure dargestellt werden kann. 

NH— CO 1 N— CH 

I ! II; 

CO C— NH\ * CHC— NH\ 

I ■! )CO |j :|' >CH* 

NH— C— NH/ J N— C N/ 

Harnsaure. ^ Purirj.' 

G u a n i n ist ein Ami no -Oxypurin. 

X a n t k i n ist ein Dioxypurin. £ , !> 

Tkeobromin und Tkeophyllin sind D imet hylxanthine- 

Coffein ist ein Trimethylxanthin. 

NH— CO NH— CO 

II II 

H 2 N.C C— NH\ CO C— NH\ 

i| 1! >CH 1 ,! jca 

N— . c— -N/ NH— C N/ 

Guanin. Xanthin. 

2-Amino-6-Oxypurin. ^6-Dioxjpurhi. 
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4 Id Theobromin, Theophyllin, Theocin, Coffein. 

NH— CO CH 3 N— CO CH 3 N— CO 

I I /CH 3 || 1| .CH3 

CO C— N< CO C— NH\ CO C— N< 

I 1! /)CH I ,j ;;CR I i; >CH 

CH 8 N--C— W/ CH S N— C — N^ CH S N— C— N'/ 

Theobromin. Theophyllin. Coffein. 

3,7-Dimethylxanthin. 1,3-Dimethylxanthin. 1,3,7-Trimethylxanthin. 

Gnauil), C-H B N 5 0, 2-A m i n o - 6-0 x y p u r i n ist in reichlicher Menge im Guano 
enthalten. Es ist ein amorphes, in Wasser, Alkohol und Ather unlosliches Pulver. Mit 
Sauren gibt es kristallinische Salze. Gleichzeitig ist es eine schwache Saure und gibt 
auch mit starken Basen (z. B. Kaliumhydroxyd) Salze. Bei der Oxydation mit Kalium- 
chlorat und Salzsaure liefert es G u a n i d i n (s. S. 413), P a r a b a n s a u r e (s. S. 414) 
und Kohlendioxyd. 

Xanthin, C 5 H 4 N 4 2 , 2,6-D i o x y p u r i n ist in vielen tierischen Ausseheidungen 
in kleiner Menge enthalten, z. B. im Blut, im Harn und zuweilen in Harnsteinen. Perner 
flndet es sich. im Tee. Es laBt sich aus G u a n i n durch Einwirkung von salpetriger 
Saure kiinstlich darstellen. Xanthin bildet ein weiBes amorphes Pulver, welches in Wasser 
sehr schwer loslich ist. Mit Sauren bildet es Salze, ebenso auch mit starken Basen. 

Theobromin, CsH^CHs^^C^ , 3,7-Dimethylxanthiii ist das 
Alkaloid der Kakaobohnen, welche 1 — 1,5 Proz. davon enthalten. Es bildet 
farblose Kristalle von bitterem Geschmack. In Wasser und Alkohol ist es 
schwer loslich. Mit Sauren und auch mit starken Basen gibt es Salze. 

Bine in Wasser leicht losliche Doppelverbindung des Natriumsalzes 
des Theobromins mit Natriumsalicylat ist das T h e o- 
brominum nat r io-s alio ylicum des Arzneibuches oder Diuretin. 

Theophyllin, CbH^CHs^N^, 1,3-Dimethylxanthin ist neben 
Coffein im Tee enthalten. Ein kiinstlich dargestelltes Theophyllin kommt 
unter dem Namen Theocin in den Handel. 

-Coffein, CsHfCHak^Og, Trimethylxanthin, Kaffein, Teein 
ist in den Kafleebohnen, in den Kolaniissen, im Tee, im Paraguaytee (Mate), 
und in der Pasta Guarana enthalten. Es bildet seidenartige nadelformige 
Kristalle, welche 1 Molekel Kristallwasser enthalten. In Wasser ist es 
sehr schwer loslich. Mit starken Sauren bildet es Salze. 

Eine in Wasser leicht losliche Doppelverbindung des Coffeins mit 
Katriumsalicylat ist das Coffeinum-Natrium-salicy- 
licum des Arzneibuches. 



KoMenhydrate. 

Mit dem Namen Kohlenhydrate bezeichnete man friiher eine 
Klasse von Verbindungen, die sechs oder ein Mehrfaches von sechs (12 und 18) 
Kohlenstoffatome enthalten und auJBerdem Wasserstoff und Sauerstoff in 
dem Verhaltnis wie sie im Wasser enthalten sind, z. B. C 6 Hi 2 06 oder C12H22O11 
oder C 6 Hio0 5 . 

Nachdem aber die chemische Konstitution dieser Verbindungen naher 
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erforscht und bei einer Eeihe derselben vollig aufgeklart ist, hat der Sammel- 
begrifE Kohlenhydrate seine friihere Bedeutung verloren. 

Eine Anzahl dieser Verbindungen lafit sioh mit anderen ihnen verwandten, 
friiher nicht zu den Kohlenhydraten gezahlten als besondere Klasse in das 
System der Methanreihe einordnen, fiir andere dagegen, deren Konstitution 
noch nicht oder noch nicht vollig aufgeklart ist, hat man den alten Begriff 
Kohlenhydrate noch beibehalten. Aus praktischen Griinden sollen aber auch 
die ersteren in dem Abschnitt Kohlenhydrate besprochen werden, weil die 
Beziehungen dieser zu den heute noch als Kohlenhydrate bezeichneten Ver- 
bindungen auBerordentlich weitgehende sind. 

Die Kohlenhydrate bekannter Konstitution sind 
A 1 d e h y d- oder Ketonderivate mehrwertiger Alko- 
hole. Bs sind Verbindungen, welche die Bigenschaften von Alkoholen 
mit denen von Aldehyden oder Ketonen vereinigen. 

Solche Verbindungen konnen wir z. B. vom Glycerin ableiten. 
CH 2 OH CH 2 OH CH 2 OH 

! I I 

CHOH CHOH 0=0 

I "I I 

CH,OH XaO CH 2 OH 

Glycerin. Glycerinaldehyd. Glycerinketon. 

Wir bezeichnen alle diese Verbindungen durch Namen mit der Endsilbe 
„ose ", auBerdem die Aldehydalkohole als A 1 d o s e n , die Ketonalkohole 
als K e t o s e n. 

Nach der Anzahl der mit SauerstofE verbundenen KohlenstofEatome 
bezeichnen wir die Verbindungen als Diosen, Triosen, Tetrosen, 
Pentose n, Hexosen, Heptosenu. s. w. 

Durch die Bezeichnungen M o n o s e n und B i o s e n unterscheiden wir 
besonders die einfachen Hexosen, C 6 H 12 6 , und die von diesen sich ab- 
leitenden Verbindungen von der Eormel C12H22O11. Die Bezeichnung M o n- 
o s e n gilt aber auch fiir die vorher genannten Verbindungen und besagt, daB 
eine Aldehyd- oder Ketongruppe vorhanden ist. 

Die Hexosen und die sich von ihnen ableitenden Polyhexosen 
werden auch noch unterschieden als: 



onosacoharide 


Disaecharide 


Trisaccharide 


Polysaccharide 


C 6 H 12 6 


C 12 H 22 11 


^18-n-32^'l6 


(CeH 10 O 6 )ii 




=2C 6 H 12 6 -H 2 


=3C 6 H 12 6 -2H 2 





Die alte Einteilung der Kohlenhydrate, die aus praktischen Griinden 
auch heute noch teilweise beibehalten wird, ist folgende: 

I. Traubenzuckergruppe (Monosen, Monosaccharide, Glycosen). 
II. Rohrzuckergruppe (Biosen, Disaecharide). 

III. Starkegruppe (Polyhexosen). 

IV. Cellulosegruppe (Polyhexosen). 

Fischer, Ohemie fiir PharmaEeuten. 6. Aufl. 27 
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Praktische Bedeutung haben fur uns nur die H e x o s e n und die sich 
von diesen ableitenden Verbindungen. Die Verbindungen mit weniger als 
6 Kohlenstoffatomen sollen nur kurz erwahnt werden. 

Eine D i o s e ist der Glycolaldehyd, CH 2 OH • CHO ; T r i o s e n 
sind die Glycerose, CH 2 OH ■ CHOH • CHO (Glycerinaldehyd), und das 
Glycerinketon, CH 2 OH ■ CO • CH 2 OH. 

Zu den T e t r o s e n gehort die E r y t h r o s e, CH 2 0H(CH0H) 2 CH0, 
die sich vom Erythrit (s. S. 329) ableitet. 

Die Pentosen leiten sich von den funfwertigen Alkoholen, C 5 H7(OH) 5 , 
ab (s. S. 329). 

Hierher gehoren: 1. Arabinose, C 4 H 5 (OH) 4 CHO; 2. Xy- 
lose, C 4 H 5 (OH) 4 CHO , Holzzucker ; 3. Rhamnose, C 6 Hi 2 6 oder 
CH 3 (CH0H) 4 CH0 (die Rhamnose ist trotz der 6 C-Atome eine Pentose, 
da nur 5 C-Atome mit SauerstofE verbunden sind). 

„7//v/f-Hexosen. <ft?inci \t <■■-.■ '■■'' 

I. Traubenzuckergruppe. 

Monosaccharide, Monosen, Glycosen, Gruppe des 
Traubenzucker s. Die Glieder dieser Gruppe haben die Formel C 6 Hi 2 06 
und sind aufzufassen als die Aldehyde oder Ketone sechswertiger Alkohole. 

CH 2 OH • CH(OH) CH(OH) CH(OH) ■ CH(OH) ■ CH 2 OH 

Mannit, Dulcit, Sorbit (secliswertige Alkohole). 

CH 2 OH CH(OH) • CH(OH) CH(OH) CH(OH) ■ OHO 

Glycoae (eine Aldose). 

CH 2 OH • CH(OH) • CH(OH) ■ CH(OH) • CO ■ CH 2 OH 

Fruchtzuoker (eine Ketose). 

Mit Phenylhydrazin vereinigen sich die Glycosen zu gelb gefarbten, 

„0 s a z o n e " genannten Verbindungen , die sich durch Loslichkeit und 

Schmelzpunkt meist ganz bestimmt charakterisieren und deshalb zur Unter- 

scheidung der einzelnen Zuckerarten dienen konnen. Durch geeignete Be- 

handlung konnen aus den Osazonen die Zuckerarten wieder gewonnen werden. 

— Die Glycosen sind d i r e k t vergarbar (vgl. S. 430). 

Versuch. Man versetzt eine warme, etwa lOprozentige Losung von Glyeose (Trau- 
benzucker) mit einer Auflosung von Phenylhydrazin in verdiinnter Essigsaure. Das 
Gemisch farbt sich sofort gelb; beim Erhitzen auf dem Wasserbade beginnt naoh etwa 
15 Minuten die Abscheidung feiner gelber Nadeln des Glycosazons, C s H 10 O 4 (N-NH-C 6 H 5 ) 2 . 
Schmelzpunkt 205°. (Phenylhydrazinprobe auf Harnzucker.) 

a) Aldosen (Aldohexosen). 

Grlycose, Traubenzucker, Dextrose, C 6 Hi 2 6 ist der Aldehyd des 
S or bits. Der Traubenzucker kommt in vielen siifien Friichten, z. B. in 
den Weintrauben und Feigen, vor, und bildet einen Hauptbestandteil des 
Honigs. Sehr verbreitet sind im Pflanzenreiche esterartige Verbindungen des 
Traubenzuckers, die sogenannten Glycoside (s. diese). Im tierischen 
Organismus ist der Traubenzucker bei pathologischen Zustanden (Diabetes 
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mellitus, Zuckerkarnrukr) namentlioh im Urin entkalten. KiinstUck entsteht 
er als Bestandteil des sogenannten Invertzuckers bei der Einwirkung ver- 
diinnter Sauren auf Rokrzucker. FabrikmaBig wird er durck Erkitzen von 
Starke mit verdiinnter Sckwefelsaure gewonnen (Starkezucker). 

50 T. Starke werden in eine kochende Misohung von 100 T. Wasser raid 5 T. Schwefel- 
saure eingetragen. Zunachst gent die Starke in Dextrin iiber, welches durch weiteres 
Kochen in Dextrose iibergefiihrt wird. Die Uinwandlung ist beendet, wenn durch Alkohol 
aus der Losung kein Dextrin mehr gefallt wird. Man neutralisiert nun die Schwefelsaure 
mit Calciumcarbonat , entfarbt die vom unloslichen Gips getrennte Zuckerlosung mit 
Tierkohle und dampft sie im Vakuum ein. In den Handel gelangt der Starkezucker 
entweder als dicker Sirup ( Starkesirup) oder in Form weiBer Kristallkrusten (kristalli- 
sierter Starkezucker oder Traubenzucker). 

Kleine Mengen von Traubenzucker lassen sick zweckmfiBig aus Honig 
gewinnen. Letzterer, im wesentlichen ein Gemenge von Dextrose und Lavu- 
lose, bildet in frischem Zustande einen dicken Sirup. Nack langerem Stehen 
sckeidet er sick in einen niissigen, nicbt kristallisierenden Teil, die Lavu- 
lose, und in einen festen, kornigen, die Dextrose, welcke durcb Urn- 
kristallisieren aus keiBem Alkokol gereinigt werden kann. 

Aus Wasser kristallisiert der Traubenzucker mit 1 Molekel H 2 in un- 
deutlicken, warzen- oder blumenkohlartigen Gebilden. Er ist etwa 2 1 l 2 Taa,l 
weniger siiB als der Rokrzucker. Seine aldehydartige Natur zeigt sick darin, 
dafi er Fehlingsche Losung, sowie Wismutsalze in alkaliscker Fliissigkeit 
reduziert. Auf dieses Verbalten grand et sick der Nackweis des Trauben- 
zuckers z. B. im Harn. Durcb Oxydation geht er in Zuckersaure, scklieBlick 
in Oxalsaure iiber. Durcb Beduktion wird er in Sorbit ubergefunrt. Der 
Traubenzucker ist, wie alle natiirlich vorkommenden Zuckerarten, o p t i s c b 
a k t i v und zwar recktsdrekend (daker die Bezeicknung Dextrose). 

Mit Hilfe des Polarisationsapparates laBt sick Traubenzucker quantitativ 
bestimmen, z. B. im Harn. Traubenzucker ist direkt garungsfakig, d. k. er 
wird durck das von der Hefe erzeugte Ferment, Zymase, in Alkokol und 
Koklendioxyd zerlegt. 

Kachweis von Traubenzucker im Harn. Die zum Nachweis notige 
Fehlingaohe Losung wird im Bedarfsfalle gemischt aus gleichen Teilen einer Kupfer- 
sulfatlosung (35 g Kupfersulfat : 500 com, — Losung I) und einer alkalischen Seignette- 
salzlosung (175 g Kalium-Natriumtartrat + 60 g Natriumhydroxyd: 500 com, — Losung II). 
Man erhitzt in einem Reagenzglase 5 — 10 ccm der gemischten Losung zum Sieden und 
fiigt allmahlich von dem zu untersuchenden Harn hinzu, wobei man weiter erhitzt. Bei 
Gegenwart von Traubenzucker scheidet sich rotes Kupferoxydul, zuweilen auch gelb- 
rotes Kupferhydroxydul aus. Wendet man eine Kupfersulfatlosung an, die in 500 ccm 
genau 34,639 g S0 4 Cu + 5 H 2 entha.lt, so wird 1 ccm dieser Losung bei Innehaltung 
bestimmter Bedingungen durch 0,005 g Traubenzucker reduziert. Mit Hilfe einer solchen 
Losung laBt sich der Traubenzucker auch maBanalytisch quantitativ bestimmen. 

AuBer der recktsdrekenden d-Glycose (dexter- Glycose) gibt es auck 
eine linksdrebende Modifikation, die 1-Glycose (laevus-Glycose), welcke 
kitnstuck dargestellt werden kann. Eine Miscbung von beiden ergibt die 
inaktive (d + 1-) G 1 y c o s e. 
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Mannose, C 6 Hi 2 6 , ist der Aldehyd des Mannits und kann aus 
diesem durch gelinde Oxydation dargestellt werden. Duroh Reduktion 
geht die Mannose wieder in Mannit iiber. 

Die aus Mannit dargestellte Mannose ist rechtsdrehend,.es gibt aber auch 
eine linksdrehende und eine inaktive Modifikation. 

Galactose, C e Hi 2 6 (nicht mit Milchzucker zu verwechseln) ist der 

Aldehyd des D u 1 c i t s und wird durch Einwirkung verdiinnter Sauren oder 

von Fermenten auf Milchzucker erhalten ; nebenbei entsteht noch Dextrose. 

Milchzucker + Wasser = Galactose + Dextrose 
C^H^O^ + H 2 = C 6 H 12 8 + C 6 H 12 6 . 

Galactose ist in Wasser viel schwerer loslich als Dextrose. Sie reduziert 
leicht Fehlingsche Losung und geht bei der Oxydation in Schleimsaure 
iiber. Naszierender Wasserstoff fiihrt sie in Dulcit iiber. Die aus Milchzucker 
dargestellte Galactose ist rechtsdrehend. 

b) Ketosen (Ketohexosen). 

Fruchtzucker, Lavulose, Fructose, C 6 Hi 2 6 , kommt mit 
Traubenzucker zusammen in vielen siiBen Friichten vor und bildet den nicht 
fest werdenden Anteil des Honigs. Der durch Kochen von Rohrzuckerlosung 
mit verdiinnter Saure erhaltene I n v e r t z u c k e r (s. u.) ist ein Gemenge 
gleicher Teile Dextrose und Lavulose. Una reine Lavulose darzustellen, ver- 
setzt man eine auf 0° abgekiihlte Losung von Invertzucker mit Kalk- 
hydrat. Unter diesen Umstanden fallt die Kalkverbindung der Lavulose 
unloslich aus, wahrend diejenige der Glycose (Dextrose) gelost bleibt. Man 
verteilt die mit Eiswasser gewaschene Lavulosekalkverbindung in Wasser, 
zersetzt sie durch Einleiten von Kohlensaure und bringt die filtrierte Losung 
im Vakuum zur Trockne. 

Fruchtzucker entsteht ferner in ahnlicher Weise aus Inulin (s. S. 426), 
wie Traubenzucker aus Starke, namlich durch Erhitzen mit verdiinnten 
Sauren. 

Der Fruchtzucker kristallisiert schwieriger als der Traubenzucker und 
wird meistens in Form eines dicken Sirups erhalten. 

Die Lavulose ist direkt garungsfahig. 

Bei der Oxydation geht die Lavulose in Zuckersaure, schlieBlich in 

Oxalsaure iiber. Sie wirkt ebenso wie Dextrose auf Fehlingsche Losung und 

auf Wismutsalze in alkalischer Fliissigkeit reduzierend und dreht die Ebene 

des polarisierten Lichtes nach links. Ihr Drehungsvermogen ist starker als 

das der Dextrose, so daB Gemische aus gleichen Teilen Dextrose und Lavulose 

linksdrehend wirken (daher der Name „I n v e r t zucker "). 

Invertzucker. Eine Losung von Rohrzucker in Wasser wirkt gegeniiber Fehling- 
scher Losung nicht reduzierend und dreht die Ebene des polarisierten Lichtes nach rechts. 
Erhitzt man die Losung aber mit kleinen Mengen einer Saure, so wird der Rohrzucker 
in ein aus gleichen Teilen Dextrose und Lavulose bestehendes Gemisch gespalten. Ein 
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solches Gemisch reduziert die Fehlingsche Losung und dreht die Ebene des polarisierten 
Lichtstrahls nach links, weil das spezifische Drehungsvermogen der Lavulose groBer 
ist als dasjenige der Dextrose. (Die Drehung ist also umgekehrt worden, daher der 
Name Invertzucker!) Technisch wird der Invertzucker durch Erhitzen von Rohr- 
zuckerlosung mit Kohlensaure unter Druck dargestellt. 

Sorbinose, C 6 Hi20 6 , ist in den Friichten von Sorbus aucuparia enthalten. 
Sie ist linksdrehend und reduziert Fehlingsche Losung. 

/'/, - 1-' ■■'•■ II. Rohrzuckergruppe. 

Biosen, Disaccharide, C12H22O11. Die Glieder dieser Gruppe 
sind atherartige Anhydride der Monosaccharide, entstanden aus 2 Molekeln 
der letzteren unter Austritt von 1 Molekel Wasser. 
2C 6 H 12 6 -H 2 = C^H^O^. 
Sie gehen unter Wasseraufnahme (beim Kochen mit verdimnten Sauren 
oder bei der Einwirkung gewisser Fermente) in Glieder der Glycosereihe iiber 
'.(Inversion oder Hydrolyse). — Direkt garungsfahig sind sie meist 
n 1 c h t, sie konnen jedoch vergoren werden, nachdem sie durch Einwirkung 
von Fermenten oder verdiinnten Sauren in Glycosen verwandelt worden sind. 

Rohrzucker, Riiberiziicker, C12H22O11, Saccharose, Swcharum, 
kommt in geringen Mengen in alien siiBen Friichten vor, namentlich aber ist 
er im Safte des Zuckerrohrs (Saccharum officinarum) und der Zuckerriibe 
(Beta vulgaris) enthalten. Fur Europa kommt nur die Zuckergewinnung aus 
Ruben in Betracht. In der Zuckerriibe wurde der Zucker von Marggraf 
entdeckt (1747), in gr5Berem MaBstabe wurde er zuerst von Achard dar- 
gestellt (1796). 

Die etwa 12 — 16 Proz. Zucker enthaltenden Ruben werden zunaehst zerkleinert. 
und mit Wasser ausgelaugt. Neuerdings wird besonders das sogenannte Diffusion s- 
verfahren angewandt. Naoh diesem werden die Ruben in feine ..Schnitzel" ver- 
wandelt, welche man einer methodischen Auslaugung mit Wasser unterwirft. Es hat 
dies u. a. den Vorteil, daB die ausgelaugten Riibenschnitzel als Viehfutter guten Absatz 
flnden. — Der gewonnene Saft enthalt neben Zucker noch in Wasser geloste EiweiB- 
stoffe, Earbstoffe, organisehe Sauren und mineralisehe Salze. Um diese Stoffe, welche 
a uf die Zuekerlosung zersetzend einzuwirken im stande sind, zu entfernen, setzt man 
dem Riibensaft Atzkalk zu und crhitzt zum Sieden. Hierdurch werden die EiweiBver- 
bindungen zum Gerinnen gebracht, die freien organischen Sauren gebunden, die Farbstoffe 
und Eisen- und Magnesium verbindungen zum Teil niedergesohlagen ; ein Teil des Kalkes 
verbindet sioh dabei mit dem Zucker zu dem in Wasser loslichen, nieht sufi sohmeckenden 
Zuckerkalk = Calciumsaccharat. Man trennt den Mederschlag ( Scheideschlamm) durch 
Eilterpressen von der Zuekerlosung und leitet in letztere Kohlensaure ein. Dadurch 
wird der uberschiissige Atzkalk iu Calciumcarbonat verwandelt. AuBerdem wird das 
Calciumsaccharat zersetzt, es fallt Calciumcarbonat aus, wahrend der Zucker in Losung 
bleibt. Die Zuekerlosung wird dann durch Behandlung mit Schwefeldioxyd oder auch 
durch Tierkohle entfarbt, filtriert und unter vermiadertem Druck (in Vakuumapparaten) 
bis zur Kristallisation eingedampft. Der auskristallisierte Zucker wird durch Zentri- 
fugieren von der Mutterlauge getrennt und wird als R o h z u c k e r an die Zucker - 
raffinerien abgegeben, seltener in den Zuckerfabriken selbst weiter gereinigt. Aus der 
Mutterlauge wird durch nochmaliges Eindampfen und Auskristallisierenlassen noch eine 
zweite und dritte Sorte von Rohzucker gewonnen. Die zuletzt verbleibende Mutter- 
lauge ist die M e 1 a s s e. — Der Rohzucker wird in den Zuckerrafflnerien durch noch- 
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maliges Auflosen und Entfiirben gereinigt und kommt dann entweder als Hutzucker, 
Wiirfelzucker oder Farin in den Handel. 

Zur Gewinnung von Hutzucker bringt man die konzentrierte, halb erkaltete Zueker- 
losung in die bekannten konischen Zuckerlmtformen, welche mit der Spitzo, an der sie 
ein kleines Loch haben, naeh unten aufgestellt sind. Durcli Umriihren verhindert man 
die Bildung groBerer Kristalle. Der Hutzucker wird hierauf, um ihm die letzten Anteile 
von Meiasse zu entziehen und ihm ein feineres Korn, d. h. groBere Dichto zu geben, ,.ge- 
deckt", d. h. man gieBt so oft konzentrierte reine Zuekerlosung auf, bis sie unten unge- 
farbt wieder abflieBt. SehlieBlieh gibt man dem Zuokerhut durch einen blauen Farbstoff 
(Ultramarin) einen schwach blauliehen Ton, und laBt ihn bei 25°, zuletzt bei 50° trocknen. 
Der durch Umkristallisieren gereinigte Zueker heiBt „Eaf finade", der in einer 
Operation gewonnene „M e 1 i s ". Unter „K andis" versteht man Zueker in besonders 
groBen Kristallen. 

Die Meiasse enthalt noch bedeutende Mengen kristallisierbaren Zuckers, weleher 
jedoch durch die anorganischen Salze (hauptsachlich Kaliumverbindungen) am Kri- 
stallisieren verhindert wird. Bisweilen stellt man aus der Meiasse durch Garung 
Alkohol, den sogenannten „M e 1 a s s e s p i r i t u s" dar, der jedoch seines iiblen Ge- 
ruches wegen sich nur zu technischen Zweeken eignet. 

Nach dem Strontianverfahren wird die Meiasse mit berechneten Mengen 
h e i B e r Strontiumhydroxydlosung zusammengebracht. Es scheidet sich dann 
Monostrontiumsaccharat, C 12 H 22 11 ■ SrO + 5 H 2 0, unlbslich ab. Man 
trennt dieses von der Mutterlauge, riihrt es mit Wasser an und leitet Kohlensaure ein. Das 
Strontium wird nun als Stronthimcarbonat, C0 3 Sr, unloslieh abgeschieden, wahrend 
der Zueker in Losung geht und durch Eindampfen der Losung gewonnen wird. 

Nach dem Osmoseverfabren lost man die Meiasse in Wasser und unterwirft 
sie der Dialyse (Osmose). Die begleitenden Salze, welche die Kristallisation des Zuckers 
storen, diffundieren raseher als der Zueker selbst. Die von den begleitenden Salzen 
durch Dialyse (Osmose) befreite Zuekerlosung liefert dann beim Eindampfen neue Mengen 
kristallisierten Zuckers. 

Aus der Meiasse des Zuckerrohrs, unter dem Namen Sirupus hollandicus 
oder Sirupus communis fruher offizinell, wird durch alkoholische Garung der 
„Rum" bereitet. 

Der Rohrzucker*) kristallisiert in farblosen, durchsichtigen, monoklinen 
Prismen; beim Zersclilagen im Dunkeln leuohtet er. 1 T. lost sick in etwa 
x / 3 T. Wasser, aueh in Alkohol ist der Rohrzucker loslich, in Atker ist er un- 
loslieh. Die waBrige Losung ist neutral, von rein siifiem Geschmack, reduziert 
Fehlingsche Losung nicht und dreht die Ebene des polarisierten Lichtes nach 
rechts. Der Rohrzucker schmilzt bei etwa 160° und erstarrt beim Abkiihlen 
zu einer durchsichtigen, amorphen Masse (Bonbonfabrikation), die mit der 
Zeit wieder kristallinisch und daher undurchsichtig wird. Beim Erhitzen 
auf 180 bis 200° geht er in eine dunkelbraune, eigentiimlich riechende, nicht 
kristallisierbare Masse, in „K a r a m e 1 ", liber ; WaBrige Karamellosungen 
werden unter dem Namen Zueker couleur zum Farben von Bier, 
Likoren etc. verwendet. 

Mit Basen, namentlich mit den Oxyden der Erdalkalimetalle, geht der 
Rohrzucker Saccharate genannte Verbindungen ein, z. B. Calcium- 
saccharat, C12H22O11 • CaO. Dieselben sind zum Teil in Wasser loslich und 
werden aus ihren Losungen durch Alkohol gefailt. Auch mit einigen Salzen, 



*) Rohrzucker und Riibenzucker sind chemisch vollkommen gleich. Der Name 
Rohrzucker ist gebrauohlicher, weil er der iiltere ist. 
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z. B. mit Kochsalz, vereinigt er sich zu gut kristallisierenden Verbindungen, 
z. B. C 12 H 22 O u ■ NaCl. 

Der Eolirzucker ist n i c h t direkt garungsfahig und reduziert Fehlingscke 
Losung nicht. Durch Einwirkung von Fermenten (Invertin) oder beim Kochen 
mit verdiinnten Sauren gekt er unter Aufnahme von Wasser (Hydrolyse) 
in ein Gemisch von gleichen Teilen Dextrose und Lavulose iiber. In dieser 
Weise durch Sauren veranderter Zucker heifit Invertzucker, weil er 
wegen des groBeren spezifischen Drehungsvermogens der Lavulose links 
dreht (s. S. 420). Der Invertzucker reduziert wie Dextrose und 
Lavulose Fehlingache Losung und ist direkt garungsfahig. 

Bei der Oxydation liefert der Rohrzucker als Endprodukt Oxalsaure. 

Priifung. Der Rohrzucker lose sich in der Halfte seines Gewichtes an Wasser, 
ohne irgend welchen Riickstand zu hinterlassen, zu einem farblosen und geruehlosen 
Sirup auf, der sich mit Weingeist in jedem Verhaltnis klar misohen laBt (Farbstoff, na- 
mentlich Ultramarin). Sowohl waBrige wie spirituose Zuckerlosungen sollen ohne 
EinfluB auf den Lackniusfarbstofi sein. Die waBrige 5prozentige Losung werde durch 
Silbernitrat wie durch Baryuninitrat hochstens opalisierend getriibt. Der Zucker sei 
also fast frei von C h 1 o r i d e n und S u 1 f a t e n. 

Ausgeschlossen vom pbarmazeutischen Gebrauche ist gefarbter Zueker, 

da das meist zum Farben beniitzte Ultramarin mit Sauren, auch schon mit 

sauren Frucntsaiten, Scbwefelwasserstofif entwickelt. 

Zu den Saccharaten gehort das Ferrum oxydnlum saeeharatum, E i s e n- 
zucker. Zur Darstellung dieses Praparates wird frischbereitetes Eisenhydroxyd in 
feuchtem Zustande mit Zucker unter Zusatz von moglichst wenig Natronlauge bis zur 
Losung erwiirmt und die Losung dann zur Trockne eingedampft. 

Das Eerrum oxydatum saeeharatum (solubile) ist ein rotbraunes, siiBes, etwas 
nach Eisen schmeckendes Pulver, dessen Eisengehalt mindestens = 2,8 Proz. metallischem 
Eisen entsprechen soil; mit 20 T. heiBem Wasser soil es eine vollig klare, rotbraune, kaum 
alkalisch reagierende Losung geben, welche durch Zusatz von gelbem Blutlaugensalz 
(Kaliumferrocyanid) nicht verandert werden soil. Wird aber Salzsaure hinzugefugt, so 
soil ein anfangs schmutzig griiner, allmahlich rein blau werdender Niederschlag von 
Berlinerblau entstehen. (Eeaktion auf Eisenoxyd; durch Eerrocyankalium allein 
entsteht keine Blaufiirbung, weil die Losung alkalisch ist, aber auch aus einer neutralen 
Eisensaocharatlosung wird das Eisen durch Ferrocyankalium nicht gefallt.) 

Priifung. Die 5prozentige Losung mit einem "OberschuB von verdiinnter Salpeter- 
saure erhitzt, darf nach dem Erkalten durch Silbernitrat nur schwach getriibt werden, 
es diirfen also nur geringe Mengen Chloride vorhanden sein. — tFber die Bestimmung 
des Eisengehaltes s. MaBanalyse. 

Ferrum carbonicum saeeharatum ist ein einfaches Gemisch von Ferro- 
carbonat mit Zucker, keine chemische Verbindung (s. S. 255). 

Milchzuoker, C12H22O11 + H 2 0, SaccMarum Larstis, Lactose, 
kommt in einigen tierischen Fliissigkeiten, hauptsacklich in der Milch der 
Saugetiere vor. 

Die Milch der Saugetiere besteht der Hauptsache nach aus etwa 85—88 Proz. 
Wasser, 3 — 4 Proz. Casein, 4—6 Proz. Fett, 3—6 Proz. Miiohzucker und 0,7 Proz. Mineral- 
bestandteilen. — Casein und Miiohzucker sind in der Milch in gelostem Zustande enthalten, 
das Fett dagegen ist in Form kleiner Fettkugelchen emulsionsartig verteilt. — ■ Wird der 
Milch das Fett durch Abrahmen entzogen und darauf das Casein durch L a b (s. „Fermente" ) 
abgeschieden, so erhalt man eine griinlichgelbe Fliissigkeit, die „Molken", welche 
neben Spuren von Fett und Casein den Miiohzucker und Mneralbestandteile in Losung 
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enthalten. Beim Verdampfen der Molken kristallisiert der Milohzucker in Krusten heraus. 
Durch wiederholtes Umkristallisieren mit Tierkohle wird er in reinem Zustande er- 
halten und entweder in dieken Krusten oder in walzenformigen Kristallmassen in den 
Handel gebraoht. 

Der Milchzucker bildet harte, weiBe Kristalle, die in der 7fachen 
Menge Wasser von 15° oder in der gleichen Menge siedendem Wasser loslich 
sind. In Alkohol ist er unloslich. Die waBrige Losung schmeckt nur wenig 
suB; sie dreht die Ebene des polarisierten Lichtes nach rechts und reduziert 
Fehlingsche Losung sowie Wismutsalze in alkalischer FKissigkeit. — Der 
Milchzucker ist nicht direkt garungsfahig. Durch Einwirkung von Eermenten 
oder verdiinnten Sauren wird er in Galactose und in Dextrose gespalten, welche 
beide direkt garungsfahig sind. Durch Oxydation geht er zunachst in 
Schleimsaure, schliefllich in Oxalsaure iiber. 

Seines hohen Preises wegen ist der Milchzucker mannigfachen Ver- 
falschungen, namentlich mit Traubenzucker und Rohrzucker, ausgesetzt. 

Pruning. Werden 15 g Milchzucker mit 50 com verdiinntem Weingeist 1 / 2 Stunde 
lang unter ofterem Umschutteln in Beriihrung gelassen, so diirfen 10 ccm des Filtrates 
beim Vermischen mit 10 ccm absolutem Alkohol sich nicht truben (Dextrin) und 
beim Verdampfen nicht mehr als 0,04 g Biickstand hinterlassen. (Rohrzucker, 
Traubenzucker sind in verdiinntem Weingeist reichlich loslich.) 

Maltose, C12H22O11 + H 2 0, Malzzucker, entsteht neben Dextrin 
durch Einwirkung von Diastase auf Starke und ist daher im Malz und im 
Malzextrakt enthalten. Aus heiBem Alkohol kristallisiert sie in feinen 
weiBen Nadeln von siiBem Geschmack. 

Die Maltose ist rechtsdrehend, sie reduziert Fehlingsche Losung und 
ist direkt garungsfahig. Bei der Hydrolyse liefert sie Glycose. 

Trehalose oder Mycose, C12H22O11 + 2H 2 0, kommt im Mutterkorn 
(Secale cornutum) und in der Trehala- Manna vor. Sie schmeckt siiB 
und dreht rechts. 

III. Trisaccharide. / 

Melitose, Ci 8 H 32 Oi 6 + 5 H 2 0, Raffinose, ist in der australischen 
Manna enthalten. Die waBrige Losung schmeckt schwach suB und dreht 
rechts. Sie ist in kleinen Mengen auch in den Zuckerruben enthalten, bleibt zu- 
nachst in der Melasse und kristallisiert spater mit den Kachprodukten aus. Sie 
erhoht die Rechtsdrehung des Zuckers und heiBt deshalb auch Pluszucker. 

'/'■'-;:■ <: <j: , '■■■ . 
IV. Polysaccharide. J 

Die Polysaccharide konnen wie die Di- und Trisaccharide als anhydrid- 

artige Verbindungen der Hexosen angesehen werden, nur ist die Moleke] 

weit groBer und die GroBe der Molekel ist uns unbekannt. Wir driicken 

die Zusammensetzung der Polysaccharide aus durch die allgemeine Formel 

(C 6 Hao05) n . Zu den Polysacchariden gehoren 3 Klassen von Stoffen, die 

in der Natur, besonders im Pflanzenreiche, weit verbreitet sind, und die 

eine sehr wichtige Rolle im Haushalte der Natur spielen. Es sind das die 

Starkearten, die Gummiarten und die Cellulose. 
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a) Starkearten. 

Starke, (C6H 10 O 5 ) n , Amylum, kommt in fast alien Pflanzen vor. Sie wird 
als das erste Assimilationsprodukt angeselien, welches die Pflanzen unter dem 
EinfluB von Licht und Luft in ihren chlorophyllhaltigen griinen Organen 
(besonders in den Blattern) aus Kohlensaure und Wasser herstellen. Obgleich 
nun zweifellos die Starke wesentlich in den griinen Organen bereitet wird, so 
sind diese Teile der Pflanzen dock nickt die an Starke reichsten, vielmehr 
findet die Aufspeicherung der Starke namentlich statt in den Friichten und 
Samen (Getreidekorner, Kastanien), ferner im Mark (bei den 
Palmen), in vielen Wurzeln und Wurzelstocken (z. B. den Kartoffel- 
knollen und Wurzelstocken von M a r a n t a). 

Die Starke ist in den Zellen durckweg in geformtem Zustande, d. h. 
in Form ckarakteristisck ausgebildeter Starkekorner vorhanden, welcke 
in das Protoplasma eingebettet sind. Urn die Starke recht vollstandig zu 
gewinnen, miissen die Zellmembranen zerrissen werden, damit das Wasser 
die erstere moglichst vollstandig wegsckwemmen kann. Form und GroBe 
der einzelnen Starkekorner sind bei verschiedenen Pflanzen sehr verschieden ; 
in vielen Fallen sind Form und GroBe der Starkekorner fur gewisse Pflanzen 
charakteristisck (z. B. die knochelartigen Starkekorner der Eupkorbiaceen). 
Im allgemeinen sind die Starkekorner rundlick oder mehr oder weniger oval. 
Unter dem Mikroskope zeigen sie meist eine mehr oder weniger deutliche 
Schichtung. Die einzelnen Schichten sind entweder konzentrisch oder ran 
einen exzentrisch (d. h. um einen auBerhalb des Zentrums) liegenden Punkt 
gruppiert. Die dunklen Streifen besteken aus Cellulose und bilden ein 
Skelett, in welches die eigentliche Starkesubstanz, die G r a n u 1 o s e, ein- 
gebettet ist. Zur Gewinnung der Starke kann jedes an Starke reiche Pflanzen- 
organ herangezogen werden. So entstammt z. B. dieKartoffelstarke 
den Knollen der Kartoffel, dieWeizenstarke den Kornern des Weizens, 
die Reisstarke den Reiskornern, die Sagostarke dem Marke der 
Sagopalme, dieMarantastarke den Wurzeln von Maranta arundinacea. 
Die Gewinnungsweise ist in alien Fallen die gleicke: 

Die Starke enthaltenden Rohmaterialien wie Kartoffeln, Weizen, Mais, Reis etc. 
Werden durch Reiben, Mahlen oder Schroten zerkleinert, hierauf mit viel Wasser an- 
gemengt und der Brei duroh ein femes Haarsieb gerieben oder durch Heber raseh abge- 
zogen. In dem abgezogenen Wasser ist die Starke suspendiert und setzt sich nach einiger 
Zeit der Ruhe zu Boden. Geringe Mengen von Proteinsubstanzen (EiweiB und Kleber), 
die ihr so nooh beigemengt sind, entfernt man dureh Garung. Diese tritt ein, wenn man 
das Gemisch einige Tage sieh selbst iiberlafit. Naoh wiederholtem Dekantieren mit Wasser 
Wird die Starke auf Leinwandtuchern gesammelt, zentrifugiert und dann in diinnen 
Schichten bei nicht fiber 60° getrocknet. 

Im reinen Zustande bildet die Starke ein weiBes, mehr oder weniger 
glanzendes Pulver ohne Geruch und Geschmack, welches in kaltem Wasser 
so gut wie unloslich ist, iiberhaupt durch kaltes Wasser nicht verandert wird. 
Beim Erwarmen mit Wasser quillt die Starke stark auf, und man erhalt je 
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nack der Menge des Wassers einen diinneren oder konsistenteren Sckleim, 
welcker Starkekleister genannt wird ; derselbe enthalt geringe Mengen 
von Starke gelost. — Wird Starke der Einwirkung von Fermenten oder ver- 
diinnten Sauren ausgesetzt, so gekt sie zunachst in Dextrin, dann in 
Maltose, schlieBlich in Glycose liber. 

Die Umwandlung in Dextrin erfolgt auch beim bloBen Erkitzen der Starke 
auf etwa 250°. Auf letzteren Umstand ist die Tatsache zuriickzufiikren, dafi 
die Rinden unseres Brotes reicklick Dextrin entkalten, welches denselben 
ihren Glanz und ihre klebenden Eigenschaften verleiht. Chemisch charak- 
terisiert sick die Starke dadurck, daB sie selbst in sekr geringen Mengen mit 
Jodlosung tief blaue Farbung annimmt. Man beniitzt daker Starkelosung als 
Reagens auf Jod und umgekehrt Jod als Reagens auf Starke. Die dabei ent- 
stekende blaue Verbindung wird Jodstiirke genannt. Die blaue Farbung 
ist nur in der Kalte bestiindig; beim Erkitzen versckwindet sie, stellt sick 
aber nack dem Erkalten wieder ein. Reduktionsmittel , z. B. sckweflige 
Saure, untersckwefligsaures Natrium, Zinnchlorur keben die Blaufarbung auf. 

In Deutschland wird namentlich Weizenstarke und Kartoffelstarke, neuerdings 
auch Maisstarke, hergestellt. Erstere stent im Preise holier und wird besonders fur Kleb- 
zwecke (Buchbinderkleister) und zum Steifen der Wasehe vorgezogen; sie ist auch von 
dem Arzneibuche aufgenommen. Die Kartoffelstarke wird besonders zur Herstellung 
von Backwaren (Puddings, Torten etc.) gescliatzt, die Maisstarke wird vielfach der 
Weizenstarke beigemischt. 

Amylum Tritiei, Weizenstarke, ist ein feines weiBes Pulver, welches bei 
150facher VergroBerung aus fast kreisrunden Kornern zu bestehen scheint, von denen 
die einen klein, andere, aber weniger zahlreich vertretene, bedeutend grofier sind. Andere 
Starkemehlsorten werden mikroskopisch durch abweichende Porm der einzelnen Korner 
erkannt. Kartoffelstarkekorner sind beispielsweise bedeutend groBer und mehr oval. 
Der Aschengehalt der Starke soil 1 Proz. nicht iibersteigen, widrigenfalls mineralische 
Verunreinigungen vorliegen wiirden. Mit 50 T. Wasser gekocht, gebe die Weizenstarke 
einen diinnen triiben Schleim, welcher weder Geruch noch Geschmack besitzt, auch 
Reagenzpapier nicht verandert. (Kartoffelstarkekleister besitzt eigentiimlichen Geruch.) 

Inulin, (C 6 Hio05) n , Alantstarkemekl, kommt in einigen Pflanzen, 
namentlich in den Wurzeln von Inula Helenium und zahlreichen anderen Kom- 
positen vor. Es ist in keiBem Wasser okne Kleisterbildung loslick und wird 
durck Alkokol oder durck Gefrierenlassen der Losung gefallt. Durck Jod 
wird es nickt gefarbt. Durck Erkitzen mit verdiinnten Sauren wird es wie 
die Starke kydrolysiert, liefert dabei aber Lavulose. 

Glycogen, (O r ,H 10 O 5 ) n , L e b e r s t a r k e, ist in den Lebern der Saugetiere, ferner 
im Pferdefleisch enthalten. Die waBrige Losung wird durch Jod braunrot gefarbt. Bei 
der Hydrolyse liefert es Dextrose. 

Licuenin, (C 6 H 10 O 6 )„, Moosstarke, Plechtenstarke, ist in vielen Flechten ent- 
halten, besonders im Islandischen Moos. Bei der Hydrolyse liefert das Lichenin Dextrose. 

b) Gummiarten. 
Unter der Bezeicknung Gummiarten werden eine Reike pflanzlicher 
Produkte zusammengefaBt, die eine aknlicke Zusammensetzung besitzen wie 
die Starkearten. Die Zusammensetzung entsprickt der Formel (C 6 Hio0 5 ) n . 
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Den Obergang von der Starke zu den Gummiarten bildet das Dextrin 
oder Starkegummi. 

Die Gummiarten sind zum Teil in Wasser loslich und geben stark klebende 
Losungen, aus denen sie durch Alkohol wieder gefallt werden. 

Durch Bintrocknen der waJrigen Losung erlialt man diese Gummiarten 
als amorphe glasartige Massen, die in reinem Zustande farblos, weniger rein 
gelb bis braun gefarbt sind. Einige Gummiarten geben mit Wasser keine 
Losungen, sondern quellen mit Wasser zu schleimigen Massen auf. Diese 
werden zum Unterschied von den loslichen eigentlichen Gummiarten auch als 
Pflanzensehleime bezeichnet. 

Dextrin, (C 6 Hi O 5 ) n , Starkegummi, Dextrinum, soil in vielen 
Pflanzen, auch im Fleische der Herbivoren, z. B. im Pferdefleische, vor- 
kommen. Es ist ein Umwandlungsprodukt der Starke und entstelit aus 
dieser beim Erhitzen auf 200—250°, ferner bei der Einwirkung von Diastase 
oder verdunnten Sauren auf Starke. In den Handel kommen mehr oder weniger 
reme, technisch dargestellte Dextrinsorten, welche je nach der verschiedeDen 
Bereitungsweise verschiedene Namen fiihren. L e i o c o m oder L e i o- 
gommeist durch einf aches Erhitzen von Kartoffelstarke erhaltenes Dextrin, 
G o m m e 1 i n e wird durch Einwirkung von Salzsaure auf Starke erhalten ; 
beide Sorten enthalten noch unveranderte Starke, geben also mit Jodlosung 
blaue Jodstiirke. 

Das Dextrin bildet hellgelbe, gummiartige Massen, die in Wasser leicht 
foshch, in Alkohol aber unloslich sind. Die konzentrierte wafirige Losung 
ist physikalisch dem Gummischleim ahnlich; sie ist rechtsdrehend (daher der 
Name Dextrin, von dexter rechts). DurchAlkoholwirddasDex- 
trin aus seiner waBrigen Losung gefallt. Jodlosung gibt 
mit reinem Dextrin keine blaue Farbung, alkalische Kupf erlosung (Fehlingsche 
Losung) \vird von reinem Dextrin nicht reduziert. 

Das Dextrin wird gegenwartig in groBen Quantitiiten als Ersatz der Gummiarten 
verwendet, z. B. in der Seiden- und Kattundruokerei, in der Appretur, ferner zum Kleben, 
zum Verdicken von Farben, in der Papierfabrikation, inBuntpapier- und Tapetendruckereien 
und zu vielen anderen Gebrauchszweoken. Medizinische Verwendung findet es zuweilen 
«u chirurgischen Verbanden. 

Gummi arabicum besteht aus dem Calciumsalz und Kaliumsalz der 
Arabinsaure, (C 6 H 10 O 5 )2 + H 2 0. Das Gummi arabicum wird von 
Acacia mimosa und A. Senegal bei kleinen Verwundungen der Rinde (haufig 
durch Ameisen hervorgerufen) ausgeschieden und bildet farblose bis braun 
gefarbte harte sprode Massen, die sich in Wasser zu einer schleimigen klebenden 
Elussigkeit auflosen. In der Losung bewirkt neutrales Bleiacetat keine Fallung, 
wohl aber basisches Bleiacetat. Auf Zusatz von Eisenchlorid erstarrt der 
Gummischleim zu einer schwer loslichen, braunen, gelatinosen Masse. Wird 
eine Losung von Gummi arabicum mit Salzsaure und Alkohol versetzt, 
so scheidet sich die freie Arabinsaure als weiBe amorphe Masse aus, die ge- 
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trocknet dem Gummi arabicum ahnlich ist und sich wie dieses in Wasser 
leicht lost. 

Bei der Hydrolyse durch verdiinnte Sohwefelsaure liefert das Gummi 
arabicum hauptsachlich Galactose, bei der Oxydation mit Salpetersaure 
Schleimsaure. 

Das Kirschgummi enthalt Metarabinsaure (Cerasin), (C 6 Hi 05) n ,. 

die aus China stammende Pflanzengallerte Agar-Agar Pararabin (Ge- 

lose), (C 6 Hi O 5 ) n . 

Bassorin, (C 6 H 10 O 5 ) n , Pflanzenschleim, bildet den Hauptbestandteil 
vieler Pflanzenschleime, z. B. des Traganth.es, des Schleimes der Salepknollen, des Lein- 
samens, des Flohsamens, der Quittenkerne und anderer. Es unterscheidet sich von 
den Gummiarten dadurch, da8 es in Wasser zwar stark aufquillt, sich aber n i c h t 
darin lost. — Das Kirschgummi ist ein Gemenge von Metarabinsaure und Bassorin;: 
es quillt ebenfalls in Wasser nur auf. 

c. Cellulose. 

Cellulose, (C 6 Hi O 5 ) n , bildet den Hauptbestandteil aller pflanzlichen 

Zellmembranen, ist also der Hauptbestandteil des Holzes, der Baumwolle, 

des Flachses, Hanfes, Papieres. Keine Cellulose stellt man am besten dar, 

indem man Baumwolle nacheinander mit Natronlauge, Salzsaure, Wasser,. 

Alkohol und Ather auszieht. Durch diese Losungsmittel werden die in dem 

Rohprodukt enthaltenen Fremdstoffe entfernt. — Reine Cellulose ist rein 

weiB und besitzt eine ganze Reihe schatzenswerter Eigenschaften. Sie ist 

z. B. sehr aufsaugungsfahig, worauf ihre Verwendung zu Filtrierpapier,' zu 

Wundverbanden etc. zuriickzufuhren ist. Sie ist ferner in Wasser, Alkohol, 

Ather, verdiinnten Sauren und Alkalien unloslich, auBerdem der Faulnis 

nicht ausgesetzt. Alle diese Eigenschaften machen sie zu ein em geradezu 

unentbehrlichen Material fiir wichtige Lebensbediirfnisse (Kleidung). Che- 

misch charakterisiert sich die Cellulose durch ihre Loslichkeit in ammonia- 

kalischer Kupferlosung (Schweizersches Reagens); beim Ansauern der Losung 

fallt die Cellulose wieder unveriindert aus. Durch Jod wird sie nicht blau 

gefarbt. Beim Schmelzen mit Kaliumhydroxyd gibt sie groJBe Mengen Oxal- 

saure. Beim trockenen Erhitzen der Cellulose entstehen die unter „Trockene 

Destination des Holzes" aufgefuhrten Produkte. Kurze Zeit hindurch mit 

konzentrierter Sohwefelsaure behandelt, geht sie in Amyloid iiber, einen 

in Wasser loslichen Korper, der mit Jod eine violette Farbung gibt. Papier, 

welches durch kurze Einwirkung von konzentrierter Sohwefelsaure ober- 

flachlich in Amyloid verwandelt ist, heifit Pergamentpapier. Bei 

langerer Einwirkung von Sohwefelsaure geht sie in Hy dr oc ellulose, 

(C 6 H 10 O 5 ) n + XH2O, und schlieBlich in Traubenzucker iiber. 

Holzcellulose. GroBe Mengen Cellulose werden gegenwartig aus Holz dargestellt. 
Das moglichst astfreie Holz wird zerkleinert und mit Calciumbisulfitlosung unter Druck 
gekocht, wobei die Holzsubstanz gelost wird, wahrend die Cellulose ungelost zuriick- 
bleibt. Diese Sulfitcelluloseist nach dem Auswaschen mit Wasser so rein weifi, 
daB sie direkt weiter verarbeitet werden kann, z. B. zu Papier. 
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Das lediglich durch Zerkleinern (Schleifen) von Holz gewonnene Produkt, welches 
also keiner Kochoperation unterzogen worden ist, heiBt „H o 1 z s o h 1 i f f ". 

Behandelt man Cellulose mit starker Salpetersaure oder mit Mischungen 
von Schwefelsaure und Salpetersaure, oder Schwefelsaure und Salpeter, 
so erhalt man Salpetersaureester der Cellulose, denen 
falschlich die Namen von Nitrocellulosen beigelegt werden. Je nach der Wahl 
der Agentien erhalt man Verbindungen von verschiedener Zusammensetzung 
und verschiedenen Eigenschaften, die alle das gemein haben, daB sie mit 
furchtbarer Kraft explodier en. Dinitrocellulose, CgH 8 (N0 3 )20 3 , ist in 
alkoholhaltigem Ather losrich und dient unter dem Namen „C o 1 1 o x y 1 i n " 
zur Darstellung von Kollodium. Trinitrocellulose, C 6 H 7 (N0 3 ) 3 2 , 
ist in Ather unloslich und findet unter den Namen „SchieJ3baum- 
w o 1 1 e " oder „P y r o x y 1 i n " in der Sprengtechnik Verwendung. 

Collodium, Kollodium. 400 T. roller Salpetersaure werden mit 1000 T. roher 
Schwefelsaure in einem irdenen oder PorzellangefaB vorsichtig gemischt. Naohdem die 
Mischung auf 20° erkaltet ist, driickt man in dieselbe 55 T. gereinigter Baumwolle 
hinein und laBt das Ganze 24 Stunden lang bei 15—20° stehen. Darauf bringt man die 
Mischung auf einen Trichter und iiberl&Bt sie 24 Stunden lang sich selbst, damit der 
SaureiiberschuB abtropfen kann. Nach dieser Zeit wird die auf dem Trichter zuriick- 
gebliebene Kollodium wolle in v i e 1 Wasser gebracht und so lange mit Wasser gewaschen, 
bis sie nicht mehr sauer reagiert, hierauf gepreBt und bei 25° getrocknet. 

Die Darstellung ist womoglich in der warmen Jahreszeit vorzunehmen, um das 
Trocknen in der Sonnenwarme ausfiihren zu konnen, da dasselbe, in Trockenschranken 
vorgenommen, eine sehr gefahrliche Operation ist. — Das erhaltene Produkt ist 
Colloxylin oder Dinitrocellulose, OgH^M),,)^. 

Zur Darstellung von Kollodium lost man 2 T. Colloxylin in einer Mischung von 
42 T. Ather und 6 T. Alkohol durch Schiitteln auf. Geringe Mengen hoher nitrierter 
Verbindungen bleiben beim Absetzen ungelost als Bodensatz zuriick. 

Das Kollodium hinterlaBt beim Verdampfen ein sogenanntes Kollodiumhautchen, 
welches der Haut stark anhaf tet. Es dient daher in der Medizin, um die Luft von Wunden 
oder Korperteilen abzuschlieBen. In groBen Mengen wird es in der Photographie, ferner 
zur Anfertigung der sogenannten Kollodiumballons beniitzt. Wie alle Ather enthaltenden 
Praparate ist auch das Kollodium sehr feuergefahrlich und erfordert daher bei seiner 
Handhabung grofite Vorsieht. 

Pyroxylin wird durch Einwirkung hochst konzentrierter Salpetersaure und 
Schwefelsaure auf Baumwolle erhalten und eignet sich seiner Unloslichkeit in Ather 
wegen nicht zur Kollodiumbereitung. — Es wird, wie schon bemerkt, als Sprengmittel 
gebraucht, z. B. zur Fiillung von Torpedos. Es ist iibrigens eine sehr gefahrliche Ver- 
bindung, da sie nicht bloB durch Druck und Schlag, sondern bisweilen sogar ohne jede 
auBere Veranlassung explodiert. 

Rauchloses Pulver wird dargestellt, indem Pyroxylin und Pikrinsaure mit 
Hilfe gewisser Losungsmittel, z. B. Kampher, Naphthalan u. dergl., in eine homogene 
Masse verwandelt und in Blattchenform gebracht werden. 

Kunstseide ist in feine strukturlose Faden verwandelte Cellulose. Sie 
wird besonders nach drei verschiedenen Methoden dargestellt. 

I. Kollodiumverfahren. Konzentriertes Kollodium wird durch sehr 
feine Offnungen gepreBt und der entstehende Faden durch Einwirkung von Ammoniak 
oder Alkalien entnitriert, d. h. der Salpetersaureester der Cellulose wird zerlegt, so daB 
3ich wieder Zellulose bildet. 

II. Kupferoxydammoniakverfahren. Eine Losung von Cellulose 
in Kupferoxydammoniak (Schweizers Reagens) wird ebenfalls durch feine Offnungen 
gepreBt und der Faden in verdunnte Saure gebracht, wodurch die Cellulose wieder un- 
loslich ausgeschieden wird. 
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III. Xanthogenatverfahren. Wird Cellulose mit Schwefelkohlenstoff 
und Kalilauge behandelt, so bildet sich eine dem xanthogensauren Kalium vergleichbare 
losliche Verbindung (s. S. 411), die wie die Losung von Cellulose in Kupferoxydammoniak 
zu Faden verarbeitet wird. 

Garung. 

Eine Reihe der beschriebenen Kohlenhydrate haben wir als g ii r u n g s- 
f a h i g bezeichnet. Unter Garungsfahigkeit verstehen wir besonders die^ 
Zerlegbarkeit eines Kohlenhydrates in Alkohol und Kohlendioxyd, bewirkt 
durch das von der Hefe erzeugte Ferment, die Z y m a s e. AuBer der schon 
besprocbenen alkoholischen Garung (s. S. 319) kennen wir noch eine 
Reihe anderer Garungsvorgange, welcbe sich wie die Alkoholgarung besonders 
auf die Kohlenhydrate erstrecken und welcbe groBe praktiscbe Bedeutung 
besitzen. 

Solche Garungsvorgange werden durch die Lebenstatigkeit gewisser 
niederer Lebewesen (SproBpilze und Spaltpilze) hervorgerufen, wobei diese 
wahrscheinlich sogenannte Fermente erzeugen, die dann die chemische 
Umsetzung bewirken. Sicher nachgewiesen ist die Bildung eines solchen 
Fermentes bei dem Hefepilz. 

In der Regel sind die durch eine Garung erzeugten StofEe einfacher 
zusammengesetzt als der vergorene StofE. In diesem Falle wird durch die 
Garung ein A b b a u einer Verbindung bewirkt. In einigen Fallen findet 
aber bei einer Garung auch ein A u f b a u einer hoheren Verbindung aus einer 
niederen statt. So wird aus Milchsaure, C 3 H 6 3 , unter geeigneten Be- 
dingungen Buttersaure, C 4 H 8 02, gebildet. Je nach der Natur des 
Garungserregers konnen sich aus demselben Ausgangsstoff die verscbieden- 
sten StofEe bilden. Zucker kann z. B. Alkohol, aber auch Milchsaure 
oder Buttersaure und andere Fettsauren geben. 

Je nach dem bei der Garung entstebenden Hauptprodukt unterscheidet man 
alkoholische oder geistige Garung, essigsaure, milchsaure, butter- 
saure, schleimige etc. Garung. Am besten von alien ist die alkoholische 
Garung untersucht (s. S. 319). AuBer Alkoholen (Athylalkohol, Amylalkohol) ent- 
stehen besonders die einbasischen Fettsauren durch Garungsvorgange. 

Auf den giinstigen Verlauf jeder Garung sind folgende Punkte von EinfluB:. 
Die zu vergarenden Fliissigkeiten diirfen nicht zu konzentriert sein. So vergart z. B. 
eine diinne Zuckerlosung sehr leicht, wahrend eine konzentrierte, wie Sirwpus simplex, 
fast unbegrenzt haltbar ist. — ■ Die Temperatur muB in gewissen Grenzen liegen. Im 
allgemeinen verlaufen alle Garungen am giinstigsten zwischen 15 und 35°. Unter 0° 
und iiber 100° hort jede Garung auf. Von giinstigem Einflusse auf die Garung ist ferner 
die Anwesenheit sogenannter Nahrstoffe, z. B. phosphorsaurer Salze und Am- 
moniumsalze. — Schadlich beeinfluBt bezw. aufgehoben wird sie durch Anwesenheit ge- 
wisser Chemikalien, die die Garungserreger abtoten. Zu diesen gehoren A r s e n i g e 
Saure, Quecksilberchlorid, Chlorzink, Phenol e, Salicylsaure, 
Benzoesaure, Zimtsaure, Borsaure u. a. m. 

Essigsauregarung. Diinne alkoholische Fliissigkeiten werden durch den 
Pilz Bacillus acidi acetici oder Mycoderma aceti in Essigsaurelosungen umgewandelt. 
Die Garung erfolgt am besten zwischen 20 — 25°. Sollen zucker- oder starkehaltende 
Materialien auf Essigsaure verarbeitet werden, so muB der Essigsauregarung die alko- 
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holische Garung vorausgehen. — Bei langerem Zutritt von Luft zu diinnen Essigsaure- 
losungen treten in diesen die sogenannten Essigalchen, Anguihdae Aceli, als Triibung 
auf. Dieselben verbrauchen Essigsaure und vermindern den Gehalt der Losungen. — 
Zusatz von Alkohol oder Erwarmen auf 80° macht ihrem Dasein ein Ende. 

Milchsauregarung findet unter dem EinfluB eines stabchenformigen 
Spaltpilzes Bacillus Acidi lactici, namentlieh bei Gegenwart von EiweiBsubstanzen 
(Casein) statt. Die Glyoosen vergaren direkt zu Milchsaure, C 6 H 12 6 = 2 C s H 6 O s . 
Die Glieder der Rohrzuckergruppe miissen vorher (durch Weinsaure) in Glycosen iiber- 
gefiihrt werden. Die Garung verlauft am besten zwischen 30 und 35°, Bedingung ist, 
daB die FTiissigkeit bis zu Ende schwach alkalisch gehalten wird (durch ZnO, C0 3 HNa), 
da sonst Buttersauregarung eintritt. 

Buttersauregarung flndet haufig statt im AnschluB an Milchsauregarung. 
Sie wird dureh einen vom Milchsaurebazillus versehiedenen, gleichfalls stabchenformigen 
Spaltpilz, Bacillus butyricus, bedingt und verlauft am besten zwischen 40 und 50° unter 
LuftabschluB. 

Eine weitere Art von Spaltpilzen erzeugt aus Milchsaure, sowie auch aus Zucker- 
arten normaleValeriansaure, C t H 9 COOH, und Propionsaure, C a H 6 COOH, 
daneben kleine Mengen von Essigsaure, Buttersaure, Capronsaure. 

Schleimige Garung. Traubenzucker wird durch diese Garung in Mannit, 
Milchsaure und eine ungemein schleimige Substanz verwandelt. Diese Garung wird 
bedingt durch die Tatigkeit des Pilzes Bacterium gelatinogenum oder B. gummosum. 
-Uigitalis-Infusa, ferner diinne Zuckerlosungen, namentlieh Limonaden (Limonade purga- 
Me u. a.) werden bisweilen Opfer dieser Garung und bilden dann eine kaum aus den 
GefaBen flieBende Gallerte, welehe sich in meterlange Faden Ziehen laBt. 

Die trockne Destination des Holzes und der Steinkohlen. 

1. Holzdestillation. Zerkleinertes Holz (besonders Buchenholz) 
wird in eisernen Eetorten erhitzt. Hierbei bilden sich 4 Produkte : 1. Holzgas ; 
2. ein waMges Destillat (roher Holzessig); 3. Holzteer und 4. Holzkolile, 
welehe in den Retorten zuriickbleibt. Das Holzgas besteht aus einem 
Gemisch von Kohlenwasserstoffen (Methan, Athylen, Acetylen) mit Kohlen- 
°xyd, Kohlendioxyd und WasserstofL Verwendung findet das Holzgas in 
den Fabriken selbst zum Heizen der Retorten und zur Beleuchtung. Der 
roheHolzessig besteht aus einem Gemisch von Wasser mit Methyl- 
alkohol, Aceton und Essigsaure. Nebenbei enthalt der Holzessig 
noch sogenannte empyreumatische Stoffe, welehe die braune Farbe und den 
brenzlichen Geruch bedingen. Der rohe Holzessig dient zur Gewinnung von 
Methylalkohol, Aceton und Essigsaure (s. diese). 

Der Holzteer, eine dicke schwarzbraune Fliissigkeit, enthalt eine 
grofie Zahl der verschiedensten Verbindungen, besonders KohlenwasserstofTe 
der Benzoheihe und Phenole. Im Gegensatz zum Steinkohlenteer enthalt der 
Holzteer keine Basen wie Anilin und seine Homologen . Verwendung findet 
der Holzteer zur Gewinnung von K r e o s o t (s. dieses). Ferner zum Anstrich 
von Holz, zum Teeren von Tauwerk auf Schiffen etc. 

2. Steinkohlendestillation. Fabrikation von Leuchtgas 
und Kokerei. 

Werden Fettkohlen, d. h. wasserstoffreiche Steinkohlen in eisernen 
Retorten oder in gemauerten, geschlossenen, sogenannten Koksofen erhitzt. 
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so erkalt man wie bei der Holzdestillation vier Produkte: 1. Steinkoklengas ; 
2. ein waBriges Destillat; 3. Steinkoklenteer; 4. Koks. 

Bei der Kokerei legte man friiher nur Wert auf die Gewinnung von 
Koks, neuerdings suckt man aber auck die iibrigen Produkte auszunutzen. 
Das Steinkohlengas dient in den Kokereien als Heizgas, bei der Leuclt- 
gasfabrikation ist es das Hauptprodukt. 

Das aus den Ketorten kommende Gas wird zuerst durck Wascken mit 
Wasser gereinigt, wobei sick aucb das bei der Destination der Kohlen auf- 
tretende Wasser verdicktet. Wakrend nun das waBrige Destillat der Holz- 
destillation sauer ist und reickliche Mengen von Essigsaure entkalt, ist 
das Gaswasser alkalisek und entkalt betracktlicke Mengen von A m- 
m o n i a k. Das Gaswasser ist fast die einzige Quelle zur Gewinnung von 
Ammoniak und Ammoniumsalzen. 

AuBer durck Waschen mit Wasser wird das Leucktgas noch weiter ge- 
reinigt, um es von Sckwefelwasserstoff und anderen Schwefel- 
verbindungen und von Cyanwasserstoff zu befreien. Zu diesem 
Zwecke wird das Gas durch Bekalter geleitet, weleke die sogenannte Gas- 
reinigungsmasse entkalten. Diese ist ein Gemenge von Eisenvitriol 
oder von gepulvertem Raseneisenerz mit Kalk und Sagespanen. Letztere 
dienen zum Auflockern der Masse. Der wirksame Bestandteil der Masse 
ist Eisenhydroxydul oder Eisenkydroxyduloxyd. Die gebraucbte Gas- 
reinigungsmasse ist eine wicbtige Quelle fur die Gewinnung von Cyan- 
verbindungen. Das Leucktgas entkalt als Hauptbestandteile 
Wasserstoff (40 — 50 Proz.) und Metkan (35 — 40 Proz.), daneben entkalt es 
etwa 5 Proz. Koklenoxyd und etwa ebensoviel Atkylen und andere Koklen- 
wasserstoffe der Atkylenreike. Ferner entkalt es kleine Mengen von Koklen- 
dioxyd, Stickstoff und Sauerstoff. 

Der Steinkoklenteer entkalt eine groBe Zakl von Koblenwasser- 
stoffen der Benzokeike, sowie Koklenwasserstoffe mit mebrgliedrigen Ring- 
systemen und Abkommlinge dieser Koklenwasserstoffe, besonders Pkenole 
und Aminderivate (s. S. 435). 

Carbocyklisclie Verbindungen. 

Bei den bisker besprockenen organiscben Verbindungen kaben wir es nur 
mit offenen Koblenstoffketten zu tun gebabt, in wenigen 
Fallen allerdings auck mit gescklossenen Ketten, bei denen aber die SeklieBung 
der Kette durck Sauerstoff- oder Stickstoffatome erfolgt war, wie z. B. beim 
Bernsteinsaureankydrid oder bei den Xantkinbasen. 

Es gibt nun zaklreicke Verbindungen, denen eine gescblossene Koblenstoff- 
kette oder einKoklenstoffringzu Grunde liegt, und zwar gibt es Kohlen- 
stoffringe mit 3, 4 und 5, besonders mit 6, selten mit 7 und mekr Kohlen- 
stoffatomen. Auck doppelte und dreifacbe Ringsysteme kommen vor. 
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Alle Verbindungen mit Kohlenstoffringen bezeiclmen wir als carbo- 
cyklisehe Verbindungen. 

Sind in diesen Verbindungen die Kohlenstoffatome alle nur mit je einer 
Valenz verbunden, so sind die Verbindungen gesattigt und in ihren 
Eigenschaften den Verbindungen der Methanreihe ahnlich. Die 
hierher gehorenden Kohlenwasserstoffe werden als cyklisohe Grenz- 
kohlenwasserstoffe oder Cykloparaffine bezeichnet, weil sie 
mit den eigentlicben Paraffinen oder Grenzkohlenwasserstoffen viel mebr 
Ahnlichkeit besitzen als mit den ihnen isomeren Olefinen. 



Cykloparaffine. 

CH 2 
Trimethylen, /\ , ist bei gewohnlicher Temperatur gasformig, 
H 2 C— CH 2 
durch Druek und Abkiihlung zu einer farblosen Flussigkeit verdicbtbar. 
Tetrametkylen ist nock nickt bekannt. 

CH 2 -CH 2 \ 
Pentamethylen, | )CH 2 , ist eine farblose, dem Benzin ahnliche 

CH 2 — CH 2 / 
Flussigkeit, welche bei 50° siedet. 

CH 2 -CH 2 
Hexamethylen, CH 2 r )CH 2 , Hexahydrobenzol, Naph- 

X CH 2 -CH 2 / 
then, entsteht durch Reduktion des Benzols. Es ist eine benzinahnliohe 
Flussigkeit, die bei 81° siedet. 

CH 2 -CH 2 — CH 2X 
Heptamethylen, I )CH 2 , S u b e r a n, ist eine farblose, 

CHa-CHa-CBj/ 
bei 117° siedende Miissigkeit. 

Em Abkommling des Suberans ist das 

CH 3 — CH 2 — CH 2 \ 
Suberon, | )co, Ketoheptamethylen. Dasselbe ent- 

CH 2 — CH 3 — CH 2 / 
stebt durch trockene Destination von suberinsaurem Calcium, 
CH 2 — CH 2 — CH 2 COO\ 

„„ /Ca, welches dabei in Calciumcarbonat und Suberon zerfallt. 

0H 2 — CH 2 — CH 2 COO/ 

Das Suberon ist eine bei 180° siedende, pfefferminzartig riechende Flussigkeit. 



Derivate des Benzols. 

Wie schon erwahnt (s. S. 289) leitet sich eine grofie Klasse organischer 
Verbindungen von einem KohlenwasserstofE von der Formel C 6 H a , dem 
Benzol, ab. 

trber die Konstitution dieses Kohlenwasserstoffes gibt es verschiedene 
Ansichten. Die allgemeinste Giiltigkeit hat die 1865 von Kelmle aufgestellte 
Formel erlangt, weil sie die Konstitution weitaus der meisten der bisher 

Fischer, Chemie fur Pharmazenten. 6. Aufl. 28 
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bekannten Abkommlinge des Benzols geniigend erklart, und wichtige Ver- 
kaltnisse der Benzolderivate (z. B. Isomerien bei Substitutionsprodukten) 
schr klar zum Ausdruck zu bringen gestattet. 

Kekule nimmt an, daB sechs Kohlenstof f atome sick ringfor- 
mig, und zwar abweohselnd mit je einer und je zwei Affinitaten aneinander 
lagern. Bs entsteht so ein Koklenstoffskelett mit seeks freien Affinitaten. 
Werden dieselben durck seeks Wasserstoffatome gesattigt, so gelangen wir 
zu dem KoklenwasserstofE C 6 H 6 , zum Benzol. 

H 
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\ 

c— 


..■■°\ 

H— C C— H 


c 


1 

c— 


H— C C— H 
H 

Benzol. 



Von dem Benzol leiten sick nun die zaklreicken Derivate dadurck ab, 
daB die Wasserstoffatome durck andere Atome oder Atomgruppen ersetzt 
werden. So konnen z. B. an Stelle der H-Atome in das Benzol eintreten: 
Halogenatome, (CI, Br, J), ferner Hydroxylgruppen, — OH, 
Nitrogruppen, — N0 2 , Amidogruppen, — NH 2 , der Sckwefel- 
saurerest, — S0 3 H, Radikale der Eettreike, z. B. Metkyl-, 
Atkyl-, Propyl- etc. Gruppen. Wir seken auf den ersten Blick, daB eine Ftille 
von Derivaten moglick ist, umsomekr, als ja nickt bloB ein H-Atom ver- 
tretbar ist, vielmebr alle seeks Wasserstoffatome des Benzols ersetzt werden 
konnen. — Aus diesem Grunde werden wir auck Isomerien der Benzolderivate 

PIT 

zu erwarten kaben. Beispielsweise wird ein Dimetkybenzol C 6 H 4 <^pTT 3 ' 

welckes aus dem Benzol durck Ersetzung zweier H-Atome durck zwei Metkyl- 
gruppen entstanden ist, isomer sein mit dem Atkylbenzol C 6 H 5 ■ C 2 H 5 , 
welckes aus dem Benzol durck Ersetzung eines H-Atomes durck den Atkyl- 
rest C 2 H 5 entstekt, denn beide Verbindungen kaben die Zusammensetzung 
C 8 Hi . — Es kommt aber bei den Benzolderivaten nock eine andere Art 
von Isomerie kinzu, die als S t e 1 1 u n g s- oder Ortsisomerie be- 
zeiebnet wird. Ersetzen wir nur e i n H-Atom im Benzol durck irgend einen 
anderen Rest, so ist nur ein Derivat moglick ; alle seeks Wasserstoffatome sind 
in dieser Hinsickt gleickwertig. Anders aber liegt die Sacbe, sobald nock 
ein zweites H-Atom substituiert wird; in diesem Falle entsteken je nack 
der Stellung, welcke die beiden substituierenden Gruppen zueinander ein- 
nekmen, Korper von versckiedenen Eigensckaften. Und zwar sind fur Disub- 
stitutionsprodukte drei Ealle mogkek. Um diese klarer zur Ansckauung zu 
bringen, sollen die H-Atome des Benzols weggelassen und die einzelnen 
Koblenstoffatome numeriert werden. 
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Nehmen wir beispielsweise an, z w e i Hydroxylgruppen traten sub- 
stituierend ein, und die zuerst eintretende befinde sich an dem mit 1 be- 
zeichneten C-Atom. Dann entstehen, je nachdem die zweite Hydroxylgruppe 
an das mit 2, 3 oder 4 bezeichnete Kohlenstoffatom tritt, drei verschiedene 
Dioxybenzole, welche man durch die Bezeicbnung als Ortho-, Meta-, Para- 
Dioxybenzol unterscbeidet. 

OH OH OH 
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Mebr Isomerien sind nicht moglich, weil die Stellung 1:2 die gleiche 

ist wie 1 : 6*), und die Stellung 1:3 die gleicbe wie 1 : 5. Somit sind also 

fur Disubstitutionsprodukte folgende Falle moglich: 

1 : 2 (1 : 6) = Ortho- 
1:3(1:5) = Meta- 
1:4 = Para- 

Diese Isomeren zeigen im allgemeinen ein sebr ahnliches ehemiscbes 
Verhalten, unterscbeiden sich aber meist durch Verschiedenheit des Aggregat- 
zustandes, des Siede- und Schmelzpunktes u. s. w. 

Bei Trisubstitutionsprodukten komplizieren sich die Verhaltnisse noch 
mehr, namentlich wenn die substituierenden Gruppen untereinander ver- 
scbieden sind. Man ist daher iibereingekommen, in diesen Fallen den Ort 
der Substitution durch Ziffern zu bezeichnen, welche den betreffenden Gruppen 
beigefiigt werden. 

Sind bei drei fur H-Atome eingetretenen Atomen oder Atomgruppen 
die drei unter sich gleich, so gibt es drei verschiedene Moglichkeiten ; 
sind zwei gleich und das dritte von den anderen verschieden, so sind 
s e c h s Falle moglich, und wenn alle drei voneinander verschieden sind, 
gibt es z e h n mogliche Falle. 

Kohlenwasserstoffe. 

Benzol, C 6 H 6 , Benzolum, Steinkohlenbenzin, entsteht beim 
Durchleiten von Acetylen durch gliihende eiserne Eohren, 3 C 2 H 2 = CeH 6 , 
und ist stets im Steinkohlenteer enthalten. Es entsteht ferner beim Erhitzen 
von Natriumbenzoat mit Natronkalk. 



*) Da die C-Atome 1 und 2 miteinander einfach, 1 und 6 aber doppelt mit- 
einander verbunden sind, muBten eigentlich zwei verschiedene Orthoderivate moglich 
sein, was aber nicht der Fall ist. Es ist dies einer der wenigen Falle, wo die KtkuU- 
sche Benzolformel im Stiche laBt. 



436 Benzol, Toluol, Xylole. 

Benzoesaures Natrium + Natriumhydroxyd = Benzol + Natriumcarbonat 
C 6 H 5 COONa + NaOH = C e H 6 + C0 3 Na 2 . 

Praktisch wird es gewonnen durch Destination des Steinkohlenteeres 
(s. S. 431). Die Destillationsprodukte des Steinkohlenteeres werden zunachst in drei 
verschiedenen Fraktionen aufgefangen. Leichtol nennt man die bis 180° iibergehenden 
Anteile, die leichter als Wasser sind. Die zwisehen 180 — 250° iibergehenden Anteile 
sind schwerer als Wasser und fiihren darum den Namen Sehwerol. Zwisehen 250 
und 400° destilliert ein griinlich gefarbtes Produkt, welches G r ii n 6 1 (oder A n t h r a- 
cenol) genannt wird. 

In naehstehender Tabelle sind die wichtigsten Bestandteile aufgefiihrt, welche 
in den einzelnen Fraktionen enthalten sind. Der Destillationsriiokstand findet zur Fa- 
brikation von Daohpappe Verwendnng (Steinkohlenpech). 



Leichtol Sehwerol Griinol 

bis 180° ! 180—250° ' 250—400° 



Phenol 


Anthracen 


Kresol 


Phenanthren 


Anilin 


Pvren 


Toluidin 


Chrysen. 


Naphthalan 





Benzol 
Toluol 
Xylol 



Das Leichtol wird zunachst nochmals destilliert, das Destillat, urn die ba- 
sischen und sauren Anteile zu entfernen, mit Schwefelsaure, dann mit Natronlauge be- 
handelt, schheBlich mit Wasser gewaschen und wiederholten sorgfaltigen fraktionierten 
Rektifikationen aus sogenannten Kolormenapparaten unterworfen. Dieselben sind nach 
dem Prinzip der Alkoholdephlegmatoren konstruiert und gestatten eine fast vollkommene 
Trennung von Benzol, Toluol und Xylol auf Grund ihrer verschiedenen Siedepunkte. 

Das Benzol ist eine farblose, aromatisch riechende Fliissigkeit, die bei 
80,5° siedet und bei 0° zu einer weiflen Kristallmasse erstarrt (Petroleum- 
benzin erstarrt nicht). Das erstarrte Benzol schmilzt wieder bei 5°. Das spe- 
zifiscbe Gewicht ist 0,88. Entziindet brennt Benzol mit leuchtender, ruBender 
Flamme. Seine Dampfe geben mit Luft explosive Gemenge. Es ist ein aus- 
gezeichnetes Losungsmittel fiir Fette, Ole, Harze, Schwefel, Pbospbor und 
Jod. Von den durcb Destination des Petroleums gewonnenen Kohlenwasser- 
stofEen der Fettreihe (Benzin, Petroleumather) unterseheidet es sich dadurch, 
daB es durch Salpetersaure in Mtrobenzol iibergefiihrt wixd, welches an 
seinem bittermandelolahnlichen Geruch erkannt wird. — Es dient in der 
Technik in ausgedehntestem MaBstabe zur Gewinnung der Ausgangs- 
materialien fiir organische Farbstoffe, namentlich zur Darstellung von Nitro- 
benzol und Anilin. 

Toluol, CeH 5 • CH 3 , hat seinen Namen daher, daB es zuerst bei der 
Destination von Tolubalsam erhalten wurde. In groBen Mengen wird 
es gewonnen durch fraktionierte Destillation des Leichtoles. Es ist dem Benzol 
auBerlich sehr ahnlich, siedet jedoch erst bei 111 und erstarrt noch nicht 
bei — 20°. Bei der Oxydation liefert es Benzoesaure. 

Xylole, C 6 H 4 <^. 

Die drei moglichen Xylole sind im Leichtol enthalten und bilden zu- 
sammen das durch fraktionierte Destillation desselben gewonnene Rohxylol. 
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Ortho-Xylol C 6 H 4 (CH 3 ) 2 [1 
Meta-Xylol C 6 H 4 (CH 3 ) 2 [1 
Para-Xylol C 6 H 4 (CH 3 ) 2 [1 



Die Trennung der drei Xylole durch Destination ist nicht moglich, jedoch 

kann jedes fiir sich synthetisch rein dargestellt werden. 

: 2] S.-P. 142—143° 

: 3] S.-P. 137° 

: 4] S.-P. 136—137°. 

Die Xylole sind dem Benzol und Toluol sehr ahnliche Fliissigkeiten. 
Bei der Oxydation geben sie die drei Phtalsauren. 

Trimetliylbeiizole, C 9 Hi 2 oder C 6 H 3 (CH3)3. 

Hemimellithol, C 6 H 3 (CH 3 ) 3 [1, 2, 3], ist ebenfalls im Leichtol 
enthalten. Es siedet bei 175°. 

Mesitylen, C 6 H 3 (CH 3 )3 [1, 3, 5], entsteht durch Kondensation 
von Aceton; 

Aoeton = Wasser + Mesitylen 

3CH 3 — CO— CH 3 = 3H 2 + C 9 H 12 

Es ist ferner in den hochsiedenden Anteilen des Leichtoles enthalten 
und wird aus diesen gewonnen. Es ist eine angenehm riechende, farblose 
Eliissigkeit, die bei 164° siedet. 

Pseudocumol, C 6 H 3 (CH 3 ) 3 [1, 3, 4], ist ebenfalls im Leichtol 
enthalten und siedet bei 170°. 

Cymol , C 6 H 4 <^ f1 t? , > M e t h y 1 - 1 s o p r o p y 1 b e n z o 1, ist im 

romischen Kiimmelol (von Cuminum cyminum) enthalten und bildet eine 
angenehm riechende. bei 176° siedende Fliissigkeit. 

Halogenderivate. 

Die Ersetzung der Wasserstoffatome durch Halogenatome gelingt bei 
den Kohlenwasserstoffen der Benzolreihe leichter als bei den Fettkohlen- 
wasserstofEen, und zwar kann bei den Homologen des Benzols die Sub- 
stituierung durch Halogene sowohl im Benzolkern als auch in den Seitenketten 
stattimden. Beim Toluol z. B. konnen ein Chloratom oder mehrere Chlor- 
atome entweder in den Kern oder in die Methylgruppe eintreten. 





Im Kern. 


In der Seitcnkette. 


«H B • CH 3 


C 6 H 4 C1 CH 3 


^6^5' CH 2 C1 


Toluol. 








CgllgClg' Cllg 


C 6 H 6 CHC1 2 



Die Chlor- und Bromderivate lassen sich durch einfache Einwirkung 
von Chlor oder Brom auf die betreffenden KohlenwasserstofEe darstellen, die 
Jodderivate dagegen sind nur auf Umwegen zu erhalten. 

Bei der Chlorierung oder Bromierung von Kohlenwasserstoflen mit 
Seitenketten hat man es sogar in der Hand, das Chlor oder Brom in den 
Kern oder in die Seitenkette eintreten zu lassen. — In der Kalte namlich 
treten die Halogene vorzugsweise in den Kern, beim Erwarmen dagegen fast 
ausschliefllich in die Seitenkette ein. In den Kern eingetretene Chlor- und 
Bromatome sitzen ungemein fest, sie lassen sich kaum ohne Zerstorung der 
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Molekel wieder entfernen (sie sind wenig reaktionsfahig) ; die in den Seiten- 
ketten befmdlichen sind dagegen ebenso reaktionsfahig wie die Halogenatome 
der Fettverbindungen. Sie konnen z. B. durch den Amidrest, die Hydroxyl- 
gruppe, die Cyangruppe u. s. w. mit Leichtigkeit ersetzt werden. 

Von den Derivaten dieser Reihe haben fur uns namentlich die C h 1 o r- 
derivate des Toluol s, C 6 H 5 CH3, Interesse, bei denen die Chloratome 
in der Seitenkette stehen. 

C 6 H 5 CH 2 C1 C 6 H 5 CHC1 2 C 6 H 6 CC1 3 

Benzylchlorid. Benzalchlorid. Benz o trichlorid. 

Diese entstehen alle dadurch, dafi man Chlor in siedendes Toluol ein- 
leitet; je nach der Dauer der Einwirkung erhalt man einfach, zweifach oder 
dreifach cbloriertes Toluol. 

BenzylcMorid, C 6 H S • CH 2 C1, ist erne bei 176° siedende, hellgelbe Fliissigkeit, 
deren Dampfe heftig zu Tranen reizen. Durch Einwirkung von Wasser geht es in B e n- 
zylalkohol, 6 H- CH 2 OH, iiber. 

Benzylohlorid + Wasser = Benzylalkohol 4- Chlorwasserstofi 
C 6 H S CH 2 C1 + HOH = C 6 H 5 CH 2 OH + C1H. 
Benzalchlorid, C 6 H 5 ■ CHC1 2 , Benzylidenoblorid, ist eine farblose, ungemein 
stechend riechende, bei 206° siedende Flussigkeit. Beim Erhitzen mit Wasser auf 120° 
liefert es Benzaldehyd, C fi H 5 CHO (Bittermandelol). 

Benzalchlorid + Wasser = Benzaldehyd + Chlorwasserstofi 
C 6 H S CHCL, + H 2 = C 6 H 3 CHO + 2C1H. 
Benzotrichlorid, C 6 H 5 C01 3 , ist eine bei 213° siedende Pliissigkeit, welche beim 
Erhitzen mit Wasser Benzoesaure liefert. 

Benzotrichlorid + Wasser = Benzoesaure + Chlorwasserstofi 
C 6 H 6 CC1 3 + 2H 2 = C 6 H 5 COOH + 3 C1H. 

Nitroderivate. 

Fast alle Derivate des Benzols haben das gemeinsam, da6 sie bei Ein- 
wirkung von Salpetersaure leiebt Wasserstoffatome gegen die N i t r o- 
gruppe, — NO 2, austauschen. Die Reaktion — Mtrierung — erfolgt in vielen 
Fallen schon in der Kalte, bisweilen mufi sie durch Erwarmen unterstiitzt 
Werden. In der Regel wird nur e i n H-Atom durch die Nitrogruppe ersetzt, 
da das dabei gebildete Wasser die Salpetersaure verdunnt und so zum weiteren 
Nitrieren ungeeignet macht. Benutzt man jedoch zum Nitrieren ein ©emisch 
von 1 T. konzentrierter Salpetersaure und 2 T*. Schwefelsaure, sogenannte 
„N i t r i e r s a u r e", so bindet die Schwefelsaure das gebildete Wasser und 
es gelingt dann, z w e i, auch d r e i Nitrogruppen einzufuhren. In jedem Falle 
aber erfolgt die Ersetzung durch Nitrogruppen nur bei den WasserstofT- 
atomen des Benzolkerns; die mit diesem verbundenen Seitenketten 
(Alkylreste) werden nicht nitriert, ebensowenig wie sich Methanderivate durch 
Salpetersaure in Nitroverbindungen iiberfiihren lassen. 

Die Nitrierung wird praktisch in der Weise ausgefiihrt, daB man in die 
gut abgekuhlte konzentrierte Salpetersaure oder Nitriersaure den zu nitrieren- 
den Korper tropfenweise unter Umriihren eintragt. Die gebildete Nitro- 
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verbindung lost sich in den meisten Fallen in dem konzentrierten Saure- 
gemisch auf, scheidet sich aber beim EingieBen in eine geniigende Menge 
kalten Wassers unloslich ab und wird durch Destination oder Umkristalli- 
sieren rein erhalten. Durch naszierenden Wasserstoff werden die Nitro- 
verbindungen in Amidoderivate iibergefiihrt. Viele Nitrokorper haben die 
Neigung, durch Druck, Schlag oder Erhitzen zu explodieren und miissen 
daher vorsichtig behandelt werden. 

Nitrobenzol, C 6 H 5 N0 2 , Mir ban 61, entsteht durch langsames Ein- 
tragen von Benzol in gut abgekiihlte, rauchende Salpetersaure. 

Benzol 4- Salpetersaure = Nitrobenzol + Wasser 
C 6 H 6 + NO, OH = C 6 H s N0 2 + H 2 0. 
Das Reaktionsprodukt wird in viel kaltes Wasser gegossen, und das ausgeschiedene 
Nitrobenzol mit Wasser gewaschen. Da sich stets etwas Dinitrobenzol bildet, welches 
beim Destillieren iiber freiem Feuer zu Explosionen Veranlassung geben konnte, so 
destilliert man das Rohprodukt mit einem Dampfstrom, wobei Dinitrobenzol zuriick- 
bleibt. Das iibergegangene Nitrobenzol wird vom Wasser getrennt, mit Caleiumchlorid 
entwassert und nochmals iiber freiem Feuer vorsichtig rektifiziert. 

Es bildet eine gelbliche, stark lichtbrechende Fliissigkeit, welche bei 
205° siedet und nach Bittermandelol riecht. Der letztere Umstand hat zur 
Folge gehabt, daB man es falschlich vielfach kiinstliches Bittermandelol 
nennt, obgleich es mit diesem in seiner Zusammensetzung nur wenig gemein 
hat. Bei der Reduktion geht das Nitrobenzol in A n i 1 i n iiber (s. S. 440). 

In der Technik dient es zur Darstelhmg von Anilin und unter dem Namen 
Mirbanessenz zum Parfumieren von Seife etc. — - Die Dampfe erzeugen 
eingeatmet heftige Kopfschmerzen. 

Dinitrobenzole, C 6 H 4 (N02)2. 

Beim Nitrieren von Benzol mit Salpetersaure und Schwefelsaure entstehen 
Gemische von Ortho-, Meta-, Para-Dinitrobenzol, welche auf Grand ihrer 
verschiedenen Loslichkeit in Alkohol getrennt werden konnen. Die Haupt- 
menge bildet das Meta-Dinitrobenzol. Sie kristallisieren samtlich in farblosen, 
geruchlosen Nadeln und unterscheiden sich voneinander durch die ver- 
schiedenen Schmelzpunkte. 

Nitrotoluole, C 6 H 4 -< N . ( -. 3 . Es gibt 3 isomere Nitrotoluole (Ortho-, 

Meta- und Para-). 

Durch Nitrieren von Toluol mit rauchender Salpetersaure entsteht 
vorzugsweise fliissiges, dem Mirbanol sehr ahnliches Ortho-Nitrotoluol 
und aufierdem f estes Para-Nitrotoluol. Beide konnen durch frak- 
tionierte Destination getrennt werden. Bei der Reduktion liefern die Nitro- 
toluole die Toluidine. 

Amidoderivate. 

Die Amidoverbindungen leiten sich vom Benzol durch Ersetzung eines 
oder mehrerer WasserstofEatome durch Amidogruppen — NH 2 ab. 
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C 6 H 6 C 6 H E NH 2 C6 ^ 4< ^NH 2 

Benzol. Amidobenzol. Diamidobenzol. 

Die Ersetzung kann auch in den Seitenketten erfolgen, fiir uns haben 
indes nur die im Kern substituierten Derivate Interesse. 

Die Darstellung der Amidokorper geschieht fast ausschliefllich durcb 
Reduktion der zugehorigen Nitroverbindungen. Jede Nitrogruppe 
kann durcb Reduktion in die Amidogruppe umge- 
wandelt werden. Praktisch gescbieht dies, indem man die Nitrokorper 
in ein Wasserstoff entwickelndes Gemisch von Zinn und Salzsaure eintragt. 
Die Reduktion wird unter Umstanden durcb Erwarmen befordert. 
Nitrobenzol + Wasserstofi = Amidobenzol (Anilin) + Wasser 
C 6 H s N0 2 + 6H = C 6 H 5 NH 2 + 2H 2 0. 

Das Reaktionsprodukt entbalt neben dem salzsauren Salz der Amido- 
verbindung Zinnchloriir. Das Zinn fallt man durcb Einleiten von Schwefel- 
wasserstoff als Zinnsulfiir beraus, dampft das Filtrat bis zum Kristallisieren 
ein und zersetzt das erhaltene salzsaure Salz durch Natronlauge. Dadurcb 
wird die Amidoverbindung in Freiheit gesetzt und kann nun gesammelt und 
(meist durcb Dampf destination) gereinigt werden. 

Alle Amidoverbindungen baben basiscben Charakter. Sie geben, wie 
das Ammoniak, Salze durch direkte Addition an Sauren, z. B. C 6 H 5 NH 2 ■ C1H 
salzsaures Anilin oder Anilincblorhydrat. 

Aus den Salzen werden die freien Basen durcb starkere Basen, KOH, 
NaOH, Ca(0H) 2 etc., wieder abgeschieden. 

Bei der Einwirkung salpetriger Saure verbalten sie sich abweichend 
von den Aminen der Fettreibe. Wahrend bei diesen durch salpetrige Saure 
direkt die Amidogruppe durch die Hydroxylgruppe ausgetauscht wird, wobei 
Alkohole entstehen, bilden sich durch Einwirkung von salpetriger Saure auf 
die Amidoderivate der aromatischen Reihe in der Kalte zunachst die 
Diazoverbindungen (s. S. 444). 

Beim Erhitzen ihrer wafirigen Losung geben die Diazoverbindungen 
unter Stickstoffabscbeidung in die entsprechenden Hydroxylderivate (die 
Pbenole) iiber (s. S. 446). 

Anilin, C 6 H5NH 2 , Anilin urn, Amidobenzol, Phenylamin, 
wurde zuerst von V ' nverdorben durch Destination von Indigo dargestellt und 
erhielt von dem portugiesischen Worte Anil (Indigo) seinen jSTamen. Spater 
wurde es unter den Destillationsprodukten des Steinkohlenteeres gefunden 
und schlieBlich durch Reduktion von Nitrobenzol dargestellt. 

Die fabrikmaBige Gewinnung von Anilin gescbieht dadurch, da6 Nitro- 
benzol der Einwirkung eines Wasserstoff entwickelnden Gemisches von Salz- 
saure und Eisen unterworfen wird. 

Das gebildete salzsaure Anilin wird durch Atzkalk in freies Anilin iiber- 
gefiihrt und dieses durch gespannte Wasserdampfe abdestilliert. Das Anilin 
ist eine olige, farblose, stark lichtbrechende Fliissigkeit von eigentumlichem 



Anilide. 
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Geruche; es siedet bei 184°. In Wasser ist es nur wenig loslich, leicht loslich 
dagegen in Alkohol, Ather und Chloroform. Durch Einwirkung von Luft und 
Licht nimmt es eine dunkle Fiirbung an, durch Rektifikation iiber metallischem 
Natrium kann es aber leicht wieder rein erhalten werden; seine Losung in 
Wasser wird durch Chlorkalklosung purpurviolett gefiirbt. Beim Erwarmen 
mit Chloroform und alkoholischer Kalilauge gibt es die Isonitrilreaktion 
(s. Chloroform S. 311). Seinen chemischen Eigenschaften nach ist das Anilin 
eine Base, welche wie das Ammoniak durch direkte Addition mit Sauren 
Sake gibt, z. B. C 6 H 5 NH 2 . C1H salzsaures Anilin und (C 6 H 5 NH 2 ) 2 • S0 4 H 2 
schwefelsaures Anilin. 

Diese Salze des Anilins sind ein Reagens auf H o 1 z s t o f f , der durch 
waBrige Losungen der Anilinsalze gelb gefarbt wird (Nachweis von Holz- 
stoff in Papier etc.). 

Technisch findet das Anilin Verwendung zur Darstelhmg vieler organi- 
schen Verbindungen, namentlich von Farbstoffen, z. B. zur Fabrikation der 
Rosaniline (Fuchsine), des Diphenylaminblau, des Anilinsch warz, 
ferner zur Darstelhmg von Chinolinderivaten und C h i n a 1 d i n. 

Fig. 37. 




Die H-Atome der NH 2 -Gruppe der Amido verbindungen sind durch 
Alkyl- und Arylgruppen*) sowie durch Saurereste ersetzbar. In letz- 
terem Falle werden die entstandenen Verbindungen als Anilide bezeichnet. 



*) Die Radikale der Benzolkohlenwasserstofie werden als Arylgruppen bezeichnet. 
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Acetanilid. 



Acetanilid C^H 5 NH(COCH 3 ), Acetanilicfum , Antifebrin, ent- 
steht durch Ersetzung eines Wasserstoffatomes der NH 2 -Gruppe im Anilin 
durch den Essigsaurerest (Acetylrest) CH 3 CO. Dargestellt wixd es durch 
langeres Erhitzen gleicher Teile Anilin und Eisessig und darauffolgende 
Destination oder Umkristallisieren aus Wasser. 

Anilin 4- Essiasaure = Acetanilid + Wasser 
C 6 H-NH 2 + CH 3 COOH = C e H s NHCOCH 3 + H 2 0. 

Die Darstellung des Acetanilids ist fur den Anfanger sehr lehrreich und soil deshalb 
ausfiihrlicher beschrieben werden. 

Darstellung. Das Anilin des Handels ist haufig nicht rein. Bs ist meist 
infolge von Oxydation dunkel gefarbt und enthalt auch oft Toluidine. Es muB deshalb 
einer Reinigung unterworfen werden, die man mit Hilfe des durch Fig. 37 wiedergegebenen 
Destillationsapparates ausfiihrt. 

An Stelle des Kolbens laBt sich auch eine Retorte verwenden. Als Kiihler dient 
ein einf aches, nicht zu enges Glasrohr. Man erhitzt mit freier Flamme und fangt das bei 
180 — 186° iibergehende Destillat fiir sich auf. Niedriger siedende Anteile (meist aus Wasser 
bestehend) und die in dem Destillierkolben verbleibenden hoher siedenden Anteile werden 
verworfen. 

Das so gereinigte Anilin wird mit dem gleichen Gewicht Eisessig vermischt und 
das Gemisch in einem Kolben auf dem Sandbade oder Drahtnetz 8 — 9 Stunden lang 

Fig. 38. 



Fig. 39. 




« 





erhitzt, wobei ein auf den Kolben gesetztes, etwa 1V2 m langes, 1 cm weites Glasrohr 
als RuokfluBkiihler dient (Fig. 38). ; ' ! -■ 

Man erhitzt so lange, bis ein mit einem Glasstab herausgenommener Tropfen sich 
in Wasser nicht mehr klar lost, sondern damit eine feste Ausscheidung gibt. Wenn der 
Kolbeninhalt auf unter 100° abgekuhlt ist, gieBt man ihn in die 2 — 3fache Menge Wasser, 
laBt vollstandig erkalten und sammelt die ausgeschiedene Masse auf einen mit Watte lose 
verstopften Trichter. Durch Umkristallisieren aus Wasser oder einer Mischung von 
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1 T. Alkohol und 2 T. Wasser wird das Acetanilid gereinigt. Um es vollstandig farblos 
zu erhalten, erhitzt man die Losung vor dem Filtrieren kurze Zeit mit Tierkokle. 

Die ausgeschiedenen Kristalle sammelt man auf einem filter, -svascht sie mit etwas 
Wasser nach und trocknet sie bei gelinder Warme. Zum Sanimeln der Kristalle kann 
man in diesem Falle wie aueh bei zahlreiohen anderen Priiparaten selir zweckm&Big eine 
Nutschvorrichtung beniitzen (Fig. 39). Eine solche besteht aus einer starkwandigen 
Flasche mit seitlichem Ansatzrohr. Auf diese Flasche setzt man mit Hilfe eines durch- 
bohrten Gummistopfens einen Trichter, in den man eine Saugplatte, eine siebartige 
xunde Porzellanscheibe, legt (Fig. 40). Auf diese Saugplatte legt man eine wenige Milli- 
meter groBere Seheibe aus Filtrierpapier, feuchtet diese mit Wasser an und verbindet 
das Ansatzrohr der Flasche mit einer Wasserstrahlluftpumpe, die man an 
jeder Wasserleitung befestigen kann. An Stelle des Trichters mit Saugplatte kann man 
auch eine ganz aus Porzellan gefertigte Nutsche verwenden (Fig. 41). 

Mit Hilfe einer derartigen Vorrichtung kann man die meisten anorganischen und 
organisohen Praparate rasoli von Fliissigkeiten trennen and sie auch nachwaschen. Die 
Nutsche kann z. B. verwendet werden bei der Darstellung von Sulfur praecipitatum, 
Stibium sulfuratum aurantiacum, Calcium carbonicum praecipitatum, Calcium pliosplwricum, 
Hydrargyrum oxydatum flavum, Hydrargyrum praecipitatum album, Hydrargyrum bijoda- 
tum und fur zahlreiohe andere Praparate. 

Acetanilid bildet farblose Kristalle, die bei 113° schmelzen, bei 295° 
sieden*). 1 T. lost sich in 200 T. kaltem oder 18 T. siedendem Wasser. Die 
kalt gesattigte waBrige Losung wird durch Eisenchlorid niclit gefarbt (Unter- 
schied vom Antipyrin). Acetanilid gibt beim Kochen mit Kalilauge freies 
Anilin, daher beim Kochen mit Chloroform und alkoholischer Kalilauge die 
Isonitrilreaktion. 0,1 g Acetanilid werde mit 1 ccm Salzsaure 1 Minute ge- 
kocht. Nach dem Erkalten fiigt man 2 ccm Karbolsaurelosung (1 : 20) und 
filtrierte Chlorkalklosung hinzu. Es entsteht eine zwiebelrote Trubung, welche 
durch Ammoniak in Blau iibergeht (Indophenolreaktion, welche auch dem 
Phenacetin zukommt). Vorsichtig aufzubewahren. 

Das Acetanilid lafit sich auch auffassen als Acetamid, CH3CONH2, in dem 
ein H-Atom durch die P h e n y 1 gruppe, C 6 H B , ersetzt ist, also als Acet- 
phenylamid, CH 3 CONHC 6 H 5 . 

Ersetzenwir dieH-Atome der NH 2 - Gruppe desAnihns durch Methyl- 
gruppen, so erhalten wir das Methylanilin C 6 H 5 NHCH 3 , und das 
Dimethylanilin, C 6 H 5 N(CH 3 ) 2 . 

Im Methylanilin ist das zweite H-Atom wie beim Acetanilid durch 

PIT 

die Acetylgruppe ersetzbar. C 6 H 5 N<<qq 3 ^tt , Acetmethylanilid (Exalgin). 

Dasselbe wird in ahnlicher Weise wie Acetanilid dargestellt aus Methyl- 
anilin und Eisessig. 

Diphenylamin, (C 6 H 5 ) 2 NH, wird durch Erhitzen von Anilin mit salz- 
saurem Anilin erhalten. 

Anilin + Anilinchlorhydrat = Diphenylamin + Ammoniumchlorid 
C 6 H 5 NH 2 + C 6 H 6 NH 2 C1H = (C 6 H 5 ) 2 NH + NH 4 C1. 

Es bildet bei 54° schmelzende, nahezu farblose Kristalle und findet 
technische Verwendung zur Darstellung von Farbstoffen (Diphenylamin- 
blau). In der Analyse beniitzt man es als ernpfindliches Reagens auf Salpeter- 

*) Die Reinigung des Acetanilids kann auch durch Destination erfolgen. 
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saureverbindungen. Zu diesem Zweoke lost man ein Kornchen Diphenylamin 
in konzentrierter reiner Sehwefelsaure auf und setzt die zu untersuchende 
Substanz in waBriger Losung hinzu. Bei Gegenwart von Salpetersaure ent- 
steht eine prachtige blaue Farbung. 

Toluidine, C 6 H 4 (CH 3 )NH 2 , Amidotoluole. Durch Reduktion der 
drei isomeren Nitrotoluole erhalt man die entsprechenden Toluidine. 

Ortho-Toluidin, C 6 H 4 <^tt 3 Ly ^ eme dem Anilin ahnliche, 

bei 197° siedende Fliissigkeit. 

Meta-Toluidin, 1:3, siedet bei 197° und ist gleichfalls flussig. 

Para-Toluidin, 1:4, bildet weifie, taf elformige Kristalle, welche bei 
45° schmelzen und bei 198° sieden. 

Die Toluidine finden als Ausgangsmaterial fiir Farbstoffe ausgedehnte 
Verwendung. 

Xylidine, C 6 H 3 (CH 3 ) 2 NH 2 . 

Die sechs theoretisch moglichen Xylidine werden durch Reduktion der 
entsprechenden Nitroxylole erlialten und sind samtlich Fliissigkeiten, welche 
sich durch ihre verschiedenen Siedepunkte unterscheiden, im iibrigen dem 
Anilin ahnlich sind. 

Phenylendiamine, C 6 H 4 (NH 2 )2- Die 3 isomeren Phenylendiamine, 
Ortho-, Meta- und Para-, entstehen durch Reduktion der 3 Nitroaniline 
(Nitraniline), C 6 H 4 (]SrH 2 )(N'02), oder der 3 Dinitrobenzole, C 6 H 4 (N0 2 ) 2 . Das 
Meta-Phenylendiamin dient als empfindliches Reagens auf salpetrige 
Saure, mit der es (in verdiinnter Sehwefelsaure gelost) eine Gelb- bis Braun- 
farbung gibt (Bismarckbraun). 

Diazoverbindungen. 

Durch Einwirkung von salpetriger Saure auf Anilinsalze bei niedriger Temperatur 
(unter 5°) entstehen Diazoverbindungen, indem die 3 H-Atome an dem K-Atom des 
Anilinsalzes durch ein dreiwertiges N-Atom ersetzt werden. Die entstehenden Verbin- 
dungen sind salzartig und werden als Diazoniumsalze bezeichnet. 

Anilinhvdrochlorid + salpetrige Saure = Benzoldiazoniumchlorid + Wasser 
C 6 H/NH 2 C1H + N0 2 H = C 6 H 5 NC1N + 2H 2 0. 

C 6 H 5 -N=H 3 C 6 H 6 -N=N 

CI CI 

Anilinbydrochlorid. Benzoldiazoniumchlorid. 

Die Diazoniumsalze sind kristallinisch. In troekenem Zustande sind sie sehr ge- 
fahrlich, weil sie heftig explodieren. 

Durch Erhitzen mit Wasser werden sie unter Bildung von Phenolen zersetzt. 

Benzoldiazoniumchlorid + Wasser = Phenol + Stickstoff + Chlorwasserstoff 

C 6 H 5 N~iN + H 2 = C 6 H 5 OH + 2N + C1H 

CI 
Besser als das Chlorid ist hierfiir das Sulfat C 6 H 5 N 2 • S0 4 H geeignet. 

Azoverbind ungen . 

Die Azoverbindungen leiten sich ab von dem nicht bekannten Stickstoffwasserstoff, 
NH— NH, indem die beiden H-Atome durch Arylgruppen (aromatische Radikale 
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z. B. Phenyl, C 6 H 5 ) ersetzt sind, C 6 H B N=NC 6 H 5 , ist A z o b e n z o 1. Es entsteht 
durch Reduktion von Nitrobenzol in alkalischer Losung. 

Nitrobenzol + Wasserstofi = Azobenzol + Wasser 
2C 6 H 6 N0 2 + 8H = C 6 H 6 N^NC 6 H 5 + 4H 2 0. 

Das Azobenzol bildet orangegelbe Kristalle, die bei 68° schmelzen, Es ist nicht 
explosiv. 

Hydrazoverbindungen. 

Durch Reduktion von Azoverbindungen entstehen die Hydrazoverbindungen, die sich 
vom Hydrazin, H 2 N— NH 2 , durch Ersetzen von 2 H-Atomen durch Arylgruppen 
(s. S. 441) ableiten. 

Azobenzol + Wasserstofi = Hydrazobenzol 

C 6 H 5 N=NC 6 H 8 + 2H - C 6 H 5 NH=NHC H 5 . -jYtf-rfH- 

Hydrazobenzol bildet farblose Kristalle, die bei 131° schmelzen.- 

Hydrazine. 

Dieselben leiten sich ebenfalls von Hydrazin, H 2 N— NH 2 , ah, indem in einer der 
beiden NH 2 -Gruppen eines oder beide H-Atome durch Radikale ersetzt sind. Sie ent- 
stehen durch Reduktion der Diazoniumsalze. 

Benzoldiazoniumchlorid + Wasserstofi = Phenylhydrazoniumohlorid 

(salzsaures Phenylhydrazin) 
C e H 3 N=N + 4H = C 6 H 5 NH— NH 2 . C1H. 

CI 
Phenylhydrazin, C 6 H 6 NH— NH 2 , entsteht durch Reduktion von Benzoldiazonium- 
chlorid durch Zinnchloriir. Das freie Phenylhydrazin wird dureh Alkalien aus dem 
salzsauren Salz abgeschieden. Es bildet farblose, bei 23° schmelzende Kristalle (ist des- 
halb meist fliissig). Es dient zur Darstellung von Antipyrin und als Reagens auf Zucker- 
arten. 

Sulfonsauren, Sulfone, Sulfinsauren. 

LaBt man auf Benzol und seine Derivate konzentrierte oder rauchende Schwefel- 
saure einwirken, so werden H-Atome des Benzolkernes durch die Gruppe — S0 3 H, die 
Sulfonsauregruppe ersetzt und zwar je nach der Menge und der Konzentration 
der Schwefelsaure, sowie nach der T emperatur und der Dauer der Einwirkung 1 bis 3 
H-Atome. 

Benzol + Schwefelsaure = Benzolsulfonsaure + Wasser 
C e H 6 + S0 4 H 2 = C 6 H B S0 3 H + H 2 
Benzol + Schwefelsaure = Benzoldisulfonsaure -f Wasser 
C 6 He + 2S0 4 H 2 = C 6 H 4 (S0 3 H) 2 + 2H 2 0. 
In den Sulfonsauren (oder Sulfosauren) ist der Schwefel wie in der Schwefelsaure seohs- 
wertig. 

O 

C 6 H 5 — S — OH, Benzolsulfonsaure 

6 

Die Sulfonsauren sind starke Siiuren. Ihre Salze, auch die Calcium- und Baryum- 
salze, sind in Wasser meist leicht loslich. 

Die freien Siiuren sind teils sirupartige, dicke Elussigkeiten, teils aber auch kri- 
stallinische Korper. 

Rauchende Schwefelsaure (oder Schwefelsaureanhydrid) wirkt auf Benzol und seine 
Derivate auch in der Weise ein, daB in zwei Molekeln des Benzolderivates je 1 H-Atom 
zusammen durch die Gruppe =S0 2 , die S u 1 f o n g r u p p e, ersetzt wird. 
Benzol + Schwefelsaureanhydrid = Diphenylsulfon + Wasser 
2C 6 H 6 + S0 3 = (C e H 5 ) 2 S0 2 + H 2 0. 

Auch in den Sulfonen ist der Schwefel sechswertig. 
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O 

i 
C a H 5 — S— C 6 H 5 , Diphenylsulfon 

O 

Die Sulfone sind meist gut kristallisierende Verbindungen, die keinen Saurecharakter 
besitzen. 

Durch Reduktion der Sulfonsauren (Einwirkung von Zinkstaub auf die Chloride 
der Sulfonsauren) erhalt man die um 1 O-Atom armeren Sulfinsauren, z. B. 
Benzolsulfinsaure, C 6 H 5 S0 2 H. 

Benzolsulfonsaurechlorid + Zink = Benzolsulfinsaures Zink + Chlorzink 
2C 6 H B S0 2 C1 + 2Zn = (C 6 H 5 S0 2 ) 2 Zn + ZnCl,. 

Die freien Sulfinsauren sind meist kristallinisehe Korper, die sich ziemlich leicht 
zersetzen. Die Salze der Sauren sind bestandig. 

Phenole. 

Die Wasserstoffatome des Benzols und seiner Homologen lassen sich, 

wie schon erwahnt wurde, durch die Hydroxylgruppe, — OH, ersetzen. Es 

entstehen so die Oxy verbindungen der Benzolreihe. Fassenwir vorlaufig 

die Substituierung eines H-Atomes durch eine ■ — OH-Gruppe ins Auge. 

Beirn Benzol selbst kann iiber die Konstitution eines so entstehenden Oxyderi- 
vates ein Zweifel nicht existieren: 

OH 
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Benzol Oxybenzol 

(Phenol) 

Die Hydroxylgruppe tritt unzweifelhaft in den Benzolkern ein. Anders jedock 
liegen die Verhaltnisse bei den Homologen des Benzols. Bei diesen kann die Hydroxyl- 
gruppe entweder in den Benzolkern, o d e r in die vorhandenen Seitenketten ein- 
treten. Fur das Toluol also werden sich folgende mogliche Falle ergeben: 
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Oxytoluole (Kresole) ortho, meta, para Benzylalkohol 

Die aromatischen Verbindungen, bei denen die Hydroxylgruppe in die 
Seitenkette eingetreten ist , nennen wir die A 1 k o h o 1 e der aro- 
matischen Reihe, denn sie enthalten die namlichen alkoholischen 
G-ruppen wie die Alkohole der Fettreihe. Alle Verbindungen dagegen, welche 
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die Hydroxylgruppen im Benzolkern enthalten, nennen wir Phenole. — 
Die Phenole charakterisieren sich namentlich durch ihre s a u r e n Eigen- 
schaften. Das Wasserstoffatom der Hydroxylgruppe ist durch Metalle ver- 
tretbar; sie lief em mit gewissen Basen Sake und wurden friiher vielfach als 
Sauren bezeichnet. — So erhielt das gewohnliche Phenol den Namen „Karbol- 
saure", ein spater zu erwahnendes den Namen Pyrogallussaure. — Wir 
konnen aber die Phenole nicht als Sauren ansehen, weil ihnen das Charakte- 
ristische der organischen Sauren, d. i. die Carboxylgruppe — COOH, fehlt. ? -^m^J 
Mit Sauren konnen die Phenole wie die Alkohole Ester bilden, z. B. 6 u a- 
jacolcarbonat (s. S. 455). 

Je nach der Anzahl der vorhandenen Hydroxylgruppen sind die Phenole 
einwertige, zweiwertige, dreiwertige Phenole u. s. w. Die- 
selben verhalten sich starken Basen gegeniiber wie einbasische, zwei- 
basische, dreibasische Sauren. 

Sind Hydroxylgruppen gleichzeitig im Kern und in den Seitenketten 
vorhanden, so bezeichnen wir die Verbindungen als Phenolalkohole, 

z. B. C 6H 4 <(<g 0H , Oxybenzylalkohole (s. S. 458). 



Einwertige Phenole. 
Allgemeine Bildnngsweisen. 

1. Durch Einwirkung von salpetriger Saure auf die Salze der Amine in saurer 
waBriger Losung unter Erhitzen. Dabei wird jede vorhandene NH 2 -Gruppe in die OH- 
Gruppe umgewaridelt (vergl. S. 444). 

Anilin + Salpetrige Saure = Phenol + Stickstoff + AVasser 
C 6 H S NH 2 + NOOH = C e H E OH + 2N + H 2 

Phenylendiamin + Salpetrige Saure = Dioxybenzol + Stiekstofi + Wasser 
C 6 H 4 (NH 2 ) 2 + 2 NOOH = C 6 H 4 (OH) 2 + 4N + 2 H 2 0. 

Die Einwirkung von salpetriger Saure auf die Amidoverbindungen verliiuft in 
der Weise, daB zuerst Diazoverbindungen entstehen, die beim Erwiirmen unter Bil- 
dung der Phenole zersetzt werden. 

Benzoldiazoniumohlorid + Wasser = Phenol + Stickstoff + Chlorwasserstoff 
C 6 H B N 2 C1 + H 2 = C„H 5 OH + 2N + C1H. 

2. Durch Schmelzen der Sulfosiiuren der Benzolreihc mit Natriumliydroxyd. 
Benzolsulfonsaures Natrium + Natriumhydroxyd = Phenol + Natriumsulflt 

C 6 H-S0 3 Na + NaOH = C 6 H 5 OH + S0 3 Na 2 . 

Disulfonsauren liefern zweiwertige Phenole. 

Phenol, C 6 H 5 • OH, Oxybenzol, Acidum carbolicum, K a r b o 1- 

saure, kommt in geringer Menge im Bibergeil (Castoreum) und im Kuh- 

harn vor. Es findet sich in den Produkten der trockenen Destination des 

Holzes und der Steinkohlen und wird aus dem Steinkohlenteer gewonnen. 

Vgl. S. 436. 

Darstellung. Das zwischen 180 — 250° iibergehende, namentlich Phenol und 
Kresol enthaltende Steinkohlenteerol (Schwerol) wird mit Natronlauge behandelt, die 
Phenol und Kresol als wasserlosliche Natriumsalze lost. In der Ruhe scheidet sich das 
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Gemisch in zwei Schichten, von denen die eine die Phenole, die andere die Basen und 
die Kohlenwasserstofie enthalt. Man hebt die phenolhaltige Schicht ab, verdiinnt sie, 
um geloste Kohlenwasserstofie abzuscheiden, mit Wasser und versetzt die geklfirte 
Fliissigkeit mit etwas Salzsaure, wodurch zunachst Brandharze ausgesohieden werden. 
Nachdem dieselben abgesetzt sind, werden aus der klaren Lauge die Phenole durch 
Schwefelsaure abgescbieden und hierauf einer Rektifikation unterworfen. Das anhaftende 
Wasser wird dadurch entfernt, daB man durch das siedende Phenol trockene Luft hindurch- 
leitet. Die zwisohen 180 — 190° iibergehenden Anteile enthalten vorzugsweise Phenol 
(Karbolsaure) neben geringen Mengen Kresol. Man laBt das Destillat durch Abkuhlung 
kristallisieren, schleudert das nicht erstarrende Kresol ab und destilliert den festen 
Riiokstand noohmals unter Zusatz von etwas Kaliumdichromat und Schwefelsaure, um 
alle Substanzen zu entfernen, welche eine Farbung der Karbolsaure bewirken konnten. 

Synthetisch.es Phenol wird durch Sehmelzen von Benzol- 
sulfosaure mit Atznatron gewonnen (s. Bildungsweise 2). 

Das reine Phenol kristallisiert in grofien, farblosen, rhombischen, 
eigentiimlich riechenden Nadeln, die bei 40 — 42° sehmelzen und bei 178 — 182° 
sieden. In wasserfreiem Zustande wirkt es auf Lackmusfarbstoff nicht ver- 
andernd ; wiiBrige Losungen dagegen roten blaues Lackmuspapier. Es lost sich 
in der 15 fachen Menge Wasser klar auf, wobei etwa verunreinigende Kohlen- 
wasserstofie sich als olige Tropfen abscheiden wiirden. In Weingeist, Ather, 
Chloroform, Schwefelkohlenstofi ist es in jedem Verhaltnis loslich. Mit atzen- 
den Alkalien (KOH, NaOH) gibt es wasserlosliche Sake, Phenolate, z. B. 
C 6 H 5 ONa Phenolnatrium, die aber schon durch Kohlensaure zer- 
setzt werden. 

Reaktionen. WaBrige Phenollosungen geben mit Eisenchlorid eine violette 
Farbung; bei Gegenwart von Alkohol tritt eine schmutziggrune Farbung ein, welche 
beim Verdiinnen mit viel Wasser in Violett ubergeht. — Losungen von Phenol in 
waBrigem Ammoniak farben sich durch Einwirkung von Bromdampfen schon blau. — 
WaBrige Phenollosungen geben schon in groBer Verdiinnung mit freiem Brom einen 
kristallinisohen weiBen Niederschlag von unloslichem Tribromphenol, C 6 H 2 Br 3 OH. 

In konzentriertem Zustande wirkt Phenol stark atzend. Auf die Haut 
gebracht, erzeugt es in kurzer Zeit weifie Flecke und Gefuhllosigkeit der be- 
troffenen Partien. — (Sollte man durch Zufall mit konzentrierter Karbolsaure 
bespritzt werden, so sind die betreffenden Stellen schleunigst mit Weingeist 
abzuwaschen.) — Konzentrierte Losungen von Phenol koagulieren EiweiB. 

Innerlich genommen wirkt Phenol stark giftig (atzend). Gegenmittel 
bei Vergiftungen ist fhissiges EiweiB und schwefelsaures Natrium. Verdiinnte 
Losungen von Phenol werden als Antisepticum angewandt, aber nicht mehr 
in dem Umfange wie friiher. 

Wahrend der Aufbewahrung nimmt das Phenol sehr haufig eine rotliche 
Farbung an. Die Ursache derselben ist noch nicht mit Sicherheit festgestellt. 

Acidwm earbclicum Uquef actum. Obgleich 1 T. Phenol erst in 15 T. Wasser 

loslich ist, so geben doch 100 T. geschmolzenes Phenol mit 10 T. destilliertem Wasser 
eine klare und flussig bleibende Mischung. Die Erklarung dieser Tatsache ist wahrschein- 
lich in der Bildung eines Hydrates zu suchen. Der richtige Gehalt an wasserfreiem Phenol 
ergibt sich daraus, daB 10 com ohne Trubung bei 15° noch 2,3 com Wasser aufnehmen 
konnen. Wiirde unter diesen Umstanden eine Trubung eintreten, so enthalt das fiiissige 
Phenol wahrscheinlich mehr Wasser, als es enthalten soil. 
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Acidum carbolicum crudum. Dies Praparat wird durch Behandeln des 
Schweroles mit Natronlauge und Versetzen der alkahschen Losung mit Schwefelsaure 
erhalten. Es ist eine mehr oder weniger dunkelgefarbte, brenzlich riecbende FKissigkeit, 
die sicli in Wasser nicht vollkommen klar, in Alkohol und Ather dagegen klar auflost. 
Ihr spezifisches Gewicht ist hoher als das des Wassers. Die Handelspraparate bestehen 
nicht aus Phenol, sondern aus Kresolen (s. S. 450). 



Tribromphenol, C 6 H 2 Br 3 OH, Bromol, entsteht duroh Einwirkung von Brom 
auf Phenol in waBriger Losung. 

Phenol + Brom = Tribromphenol + Bromwasserstoff 
C 6 H 5 OH + 6 Br = C 6 H 2 Br 3 OH + 3 BrH. 
Es bildet farblose, bei 92° schmelzende Kristallnadeln. In Wasser ist es unloslich, leicht 
loslich in Alkohol. Es findet zuweilen Anwendung als Antisepticum. 

Nitrophenole. Durch Einwirkung von Salpetersaure auf Phenol entstehen 
Nitroderivate desselben, und zwar je nach der Dauer der Einwirkung und der 
Konzentration der Salpetersaure: Mono-, Di- oder Trinitrophenole von der 
Zusammensetzung : 

C 6 H 4 P\to 2 ) . OH, C 6 H 3 (N0 2 ) 2 ■ OH, C 6 H 2 (N0 2 ) 3 • OH 

Mononitropheno le, C 6 H 4 (M) 2 ) • OH. Ortho- und Para-Nitro- 
phenol entstehen durch Einwhkung von Salpetersaure auf Phenol, o- Nitrophenol 
ist mit Wasserdampf fliichtig und bildet gelbe Kristalle. p-Nitrophenol ist farblos und 
mit Wasserdampf nicht fliichtig. Mit Alkalien gibt das farblose p-Mtrophenol gelbe 
Salze. Es findet in der Alkalimetrie Anwendung als Indikator. Meta-Nitrophenol 
entsteht durch Einwirkung von salpetriger Saure auf m-Nitranilin. 

m-Nitranilin + Salpetrige Saure = m-Nitrophenol + Stickstoff + Wasser 
C 6 H 4 (N0 2 )-NH 2 + NOOH = C 6 H 4 (N0 2 ) • OH + 2N + H 2 0. 

Trinitrophenol C 6 H 2 (N0 2 ) 3 • OH, Acidum pieronitricum, Pikrinsaure, 
wird durch Erwarmen von Phenol mit konzentrierter Salpetersaure (gefahrliche Operation) 
erhalten und durch Umkristallisieren aus Wasser gereinigt. Es bildet gelbe, bei 122° 
schmelzende Blattchen,- die in heiBem Wasser, in Alkohol und in Ather loslich sind. 
Mit Basen bildet die Pikrinsaure Salze, sie hat vollkommen die Eigenschaften einer 
einbasischen Saure. Sie zeigt einen intensiv bitteren Geschmack (daher der Name). 
Durch Druck, StoB und tlberhitzung explodiert die Pikrinsaure, in erhohtem MaBe kommt 
diese Eigenschaft noch ihren Salzen zu. Es gehoren daher die Pikrinsaure und ihre Ver- 
bindungen zu den gefahrlichsten Korpern der Chemie. Pikrinsaure findet Anwendung zur 
Herstellung von Sprengstoffen sowie in der Farberei zum Gelbfarben von Wolle und Seide. 

ATI 

Phenolsulfosaure, C 6 H 4 -<n^ tt, Sulfokarbolsaure. LaBt man 

auf geschmolzenes Phenol konzentrierte Schwefelsaure einwirken, so wird 
ein H-Atom des Benzolkernes durch die Sulfonsauregruppe, S0 3 H, 
ersetzt, ebenso wie dies bei der Einwirkung von konzentrierter Schwefelsaure 
auf Benzol und viele aromatisehe Verbindungen der Fall ist (s. S. 445). 
Phenol + Schwefelsaure = Phenolsulfosaure + Wasser 
C 6 H 5 OH + S0 4 H 2 = C 6 H 4 <gJ H + H 2 

Bei mittlerer Temperatur bildet sich vorzugsweise Ortho-Phenolsulfosaure, 
beim Erhitzen aber Para-Phenolsulfosaure, C 6 H 4 (0H)S0 3 H 
[1:4], Die letztere bildet einen dicken Sirup, der bisher noch nicht 
kristallisiert erhalten wurde. Das Zinksalz dieser Saure war als Zincum 
sulfocarbolicum friiher offizinell. 

Fischer, Chemie fur Pharmazeuten. 6. Anfl. 29 
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Zirtcum 8u7forarbolicum, [C 6 H 4 (0H)S0 3 ]2Zn + 3H 2 0,p-Phenol- 

sulfosauresZink. 

Zur Darstellung bereitet man durch Zusamruenmischen und Erliitzen von 
Phenol und Schwefelsaure zunachst Para-Phenolsulfosaure, stellt aus dieser durch Neu- 
tralisieren mit Baryumcarbonat das gut kristallisierende Baryumsalz dar und setzt 
dieses mit der berechneten Menge Zinksulfat um. Farblose oder schwach rotliche 
Kristalle, in Wasser und in Weingeist leicht loslich. 

Kresole, C 6 H 4 ■ (CH 3 ) ■ OH, Methylphenole. Bei der Gewinnung 
der Karbolsaure aus dem Schwerol erhalt man nebenbei ein Gemenge von 
Ortho-, Meta- und Para-Kresol. 

Cresolwm crudum , Eohkresol. Mit diesem Namen bezeichnet 
man die Mischung der drei Kresole (Ortbo-, Meta- und Para-Kresol), wie sie 
in rohem Zustande durch Ausziehen des von der Karbolsaure befreiten Teer- 
61s mit Natronlauge und Zersetzen der alkalischen Losung durch Sauren 
erhalten wird. 

Gelbliche bis braune, klare, in Alkohol und Ather leicht losliche Fliissig- 
keit vom Geruch der Karbolsaure, aber unangenehmer. 1 T. ist loslich in 
etwa 200 T. Wasser. Es destilliert bei etwa 180 — 210° liber. Die waBrige 
Losung wird durch Eisenchlorid violett gefarbt. 

Priifung. Werden lOccm Robkresol mit 50 com Natronlauge uud 50ecm Wasser 
geschiittelt, so soil Auf losung erfolgen; es diirfen sich nur wenige Hocken ungelost 
(Kohlenwasserstoffe , z. B. Nahpthalin) abscheiden; setzt man dann 30 com Salz- 
saure und 10 g Koehsalz hinzu, so soil die sich abscheidende Kresolsohioht 8,5 — 9 com 
betragen. 

Das Eohkresol wird im Handel auch als „rohe Karbolsaure." be- 
zeichnet. 

Als Trikresol kommt ein durch Destination gereinigtes Kresol in 
den Handel, welches ebenfalls aus einem Gemisch der 3 Kresole, o-, m- und p-, 
besteht. Neuerdings kommt auch ein Kresol in den Handel, welches zum 
groBten Teil aus M e t a - K r e s o 1, C 6 H 4 • (CH 3 ) • OH [1 : 3], besteht. Das 
Meta-Kresol zeigt eine starkere antiseptische Wirkung als die beiden anderen 
Isomeren. Synthetisch lassen sich die 3 isomeren Kresole jedes fiir sich rein 
darstellen. Eeines o- und p-Kresol sind kristallinisch, m-Kresol ist fltissig. 

Liquor Cresoli saponatus. Kresol gibt mit Kaliseife eine fliissige Mischung, 
die mit Wasser verdiinnt werden kann, ohne dafl sich Kresol abscheidet. Eine solche 
Mischung von Kresol mit Kaliseife ist das L y s o 1 und der vom Arzneibuch vorgeschriebene 
Liquor Cresoli saponatus. 

Thymol, C 6 H 3 ■ (CH 3 ) ■ (OH) • C 3 H 7 [1, 3, 4], Me t h y 1 i s o p r o p y 1- 
phenol, Thymolum, kommt fertig gebildet im Thymianol (von Thymus 
vulgaris), ferner im atherischen 01 der Ajowansamen (von Ptijchotis Ajowan) 
vor. Man erhalt es , indem man das 01 mit Kalilauge schiittelt und die 
alkalische Schicht nach dem Verdunnen mit Wasser und nach dem Fil- 
trieren mit verdiinnter Schwefelsaure ansauert. Das sich abscheidende Thymol 
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kann durch Umkristallisieren aus Eisessig unter Zusatz von etwas Tierkohle 

gereinigt werden. 

Das Thymol kristallisiert in Form farbloser, soliiefer Prismen. Es besitzt 

den charakteristischen Geruch des Thymianoles mid bitterlichen, aromatisclien 

Geschmack. Der Schmelzpunkt liegt zwischen 50 — 51°, der Siedepunkt 

zwischen 228 — 230°. Die Kristalle sinken inWasser unter, gesclimolzenes 

Thymol dagegen schwimmt auf Wasser. Es lost sich in weniger als der 

gleichen Menge Spiritus, Ather, Chloroform, auch in etwa der doppelten 

Menge Natronlauge; dagegen gibt 1 T. Thymol erst mit etwa 1100 T. Wasser 

eine klare Losung. Mit Wasserdampfen ist es friichtig. Das Thymol wirkt 

ebenfalls, aber in geringerem MaBe als Phenol und Kresol, antiseptisch. Es 

findet daher bisweilen in der Chirurgie Anwendung. Von gewohnlichem 

Phenol unterscheidet es sich dadurch, daB es in wafiriger Losung mit Eisen- . 

chlorid keine Farbung, mit Brom aber nur eine milehige Triibung, keine 

kristallinische Fallung gibt. 

Priifnng. In 4 T. kalter Sohwefelsaure lost sich 1 T. Thymol zu einer gelblichen 
FKissigkeit, welche beim Erhitzen sohon rosenrote Farbung annimmt. Wird diese 
Losung in die zehnfache Menge Wasser eingegossen und die Sohwefelsaure durch zu- 
gesetztes BleiweiB neutralisiert, so muB das Filtrat auf Zusatz geringer Mengen Eisen- 
chlorid eine violettblaue Farbung annehmen (Identitatsreaktion). — Die Losung 
eines Kristallchens Thymol in 1 com Essigsaure wird, auf Zusatz von 6 Tropfen konzen- 
trierter Sohwefelsaure und 1 Tropfen Salpetersaure, schonblaugrungefarbt (Identitats- 
reaktion). — In der waBrigen Losung entstehe auf Zusatz von Bromwasser eine 
weiBe Triibung, aber kein kristallinischer Niederschlag. — Die waBrige Losung reagiere 
neutral (saure Reaktion konnte von Eisessig, s. oben, herriihren), sie werde duroh 
Eisenohlorid nicht gefarbt (Phenol). — Thymol muB, im offenen Sohalohen der 
Wasserbadwarme ausgesetzt, vollkommen fliichtig sein. 

Phenolather einwertiger Phenole. 

Wie wir von den Alkoholen der Methanreihe die A t h e r ableiten, indem 
wir das H-Atom der Hydroxylgruppe duroh ein Alkoholradikal ersetzen, so 
konnen wir von den Phenolen die Phenolather ableiten, z. B. C 6 H 3 0CIT 3 
Phenolmethylather, C6H 5 OC 2 H 5 Phenolathylather. 

Phenolather bilden sich durch Einwirkung von Jodalkylen auf die 

Phenolate. 

Natriumphenolat + Jodathyl = Phenolathylather + Natrium jodid 
C 6 H 5 ONa + C 2 H 5 J = C a H s 0C 2 H 5 + NaJ. 

Die Phenolather sind angenehm rieehende Flussigkeiten, sie sind nieht 
mehr, wie die Phenole, giftig und atzend. 

Phenolather finden sich in einigen atherischen Olen und in den Produkten 
der trockenen Destination des Holzes und der Steinkohle. 

Anisol, C 6 H 5 OCH 3 , ist Phenolmethylather. 

. ,i , ^i tt ^CaHt; ■ -r^ i • i /-i tt ^-CfcL = CJA Gilo 

Anethol, C 6 H 4 <CQnxT ' ist p-Propenylanisol, L 6 H 4 <^qqjj 
Es bildet den Hauptbestandteil des atherischen Anisols. Farblose, bei 21—22° 
schmelzende Kristalle. 
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Phenetol, C 6 H50C 2 H 5 , ist Phenolathylather. 
Phenetidin ist Phenetol, in deni ein H-Atom im Benzolkern durch die 
Amidogruppe, — NH 2 , ersetzt ist. Es gibt 3 Isomere, o-, in- und p-. 

OP TT- 1 
p-P henetidin, C 6 H 4 <r.^-TT ° a, dient zur Darstellung von 

OP TT 
Phenacetin, Acet-p-phenetidid, C 6 H 4 <C-j^t| . Ap . pxr , Phen- 

acetinum. 

Zur Darstellung von Phenacetin wird p-N i t r o p h e n o 1 (s. S. 449) 

in die Natriumverbindung C 6 H 4 <VrQ , iibergefiihrt und dieses mit Athyl- 

bromid behandelt: 

p-Nitrophenolnatrium + Athylbromid = p-Nitrophenetol + Natriumbromid 

C « H 4<§§!' + C2H5Br = CfiH *<N0 2 H5 + NaBr 

Das p-Nitrophenetol wird durch naszierenden WasserstofE zu p-P hene- 
tidin reduziert. 

p-Nitrophenctol + WasserstofE = p -Phenetidin -j- Wasser 
C 6 H 4 <g§H 3 + 6H = C 6 H 4 <0<gH B+ 2 h 2 o 

Durch Erhitzen mit Eisessig wird das p-Phenetidin in die Acetylverbin- 

dung verwandelt (s. Acetanilid S. 442). 

p-Phenetidid + Essigsaure = Acet-p-Phenetidid + Wasser 

C 6 H 4 <^ + CH3COOH = 6 H 4 <g^ CH3 + H 2 

Das Phenacetin bildet farblose, glanzende Kristalle, die bei 135° 
schmelzen. 1 T. ist in 1400 T. kaltem oder 70 T. siedendem Wasser 16s- 
lich. Kocht man 0,1 g Phenacetin mit 1 ccm Salzsaure 1 Minute lang, 
so nimmt das nach dem Erkalten gewonnene Filtrat auf Zusatz von 
3Tropfen Chromsaurelosung allmahlich rubinrote Far bung an (Identitat). 

Priifung. 0,1 g Phenacetin werden in 10 com heiBem Wasser gelost; nach dem Er- 
kalten filtriere man. Das klare Filtrat darf durch Bromwasser nioht getriibt werden 
(Acetanilid wiirde Triibung von Bromacetanilid geben). 

Vorsichtig aufzubewahren. 

LaBt man an Stelle des Acetylrestes andere Saurereste in das 
Phenetidin eintreten, so erhalt man eine Anzahl von Derivaten des 
Phenetidins, welche zum Teil als Antipyretica und Antineuralgica ver- 
wendet werden. 

<-6 H 4<.]srH[CO • CH(OH) • CH 3 ] N< bu .2 

CO— CH 2 

Lactyl-p-Phenetidid p-Athoxyphenylsuecimmid 

(Laetophenin) (Pyrantin) 

u « *^NH[CO • CH(OH) • C 6 H 5 ] 

Mandelsaure-p-Phenetidid 
(Amygdophenin) : - 

00 TT 

Phenocoll ist Amidoacet-p-Phenetidid, CeH^-NTTTQP ■ fH NH 

Es wird dargestellt durch Einwirkung von Ammoniak auf Chloracet- 
p-Phenetidid, C 6 H 4 (0C 2 H 5 ) ■ NH • OC ■ CH 2 C1. Das Phenocoll bildet 
mit Sauren Sake, von denen einige arzneiliche Verwendung finden. 
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Phenocollum, hydrochloricum, C 10 H 14 N 3 O 2 ■ C1H, farblose Kristalle, in 20 T. 
Wasser loslich. 

Phenocollum aceUcum, C 10 H 14 N 2 O 2 • C 2 H 4 2 , farblose Kristalle, in 3 — 4 T. 
Wasser loslich. 

Phenocollum salicylicum, Salocoll, C 10 H 14 N 2 O 2 • C 7 H 6 3 , farblose Kri- 
stalle, loslich in heiBem Wasser. 

Dulcin , ein kimstlicher SiiBstofr , ist p-Phenetolcarbamid, 
p-Athoxyphenylharnstoff, H 2 N ■ CO ■ NH • C 6 H 4 • 0C 2 H 5 . 

Es bildet farblose, bei 173 — 174° schmelzende Kristallschuppen, 1 T. ist in 800 T. 
kaltem Wasser loslich. Es ist etwa 200mal siiBer als Zuoker. \ 

Zweiwertige Phenole. 

Dieselben leiten sich vom Benzol dadurch ab, daB z w e i H-Atome im 
Benzolkern durch Hydroxylgruppen, — OH, ersetzt sind. Man erhalt 
sie durch Schmelzen der Disulf osauren der KohlenwasserstofEe mit 
Kaliumhydroxyd. Starken Basen gegeniiber (KOH, NaOH) verhalten sie 
sick wie zweiwertige Sauren, ikre Salze aber werden wie die der einwertigen 
Pkenole sckon durch Kohlensaure zerlegt. 

Vom Benzol leiten sich drei isomere Dioxybenzole, C 6 H 4 (0H)2, ab, 
je nachdem die beiden Hydroxylgruppen zueinander in der Ortho-, Meta- oder 
Parastellung stehen. 

Dioxybenzole, C 6 H 4 (OH) 2) Brenzkatechin (0-), Eesoicin (m-), 
Hydrochinon (p-). 

1. Brenzkatechin, C 6 H 4 <'qtt Ly o-Dioxyb enzol, ist im Stein- 

kohlenteer enthalten und wurde zuerst durch Destination von Katechu er- 
halten. Es kristallisiert aus Wasser in farblosen, bei 104° schmelzenden 
Prismen und ist leicht in Wasser, Alkohol und Ather loslich. Wafirige Losungen 
werden durch Eisenchlorid dunkelgriin gefarbt. 

2. Resorcin, Besorcinum, C 6 H 4 -< -rr U, m-D io xyb enzo 1, 

wurde zuerst beim Schmelzen mancher Harze (z. B. Galbanum, Asa foetida) 
mit Atzkali erhalten. Die Schmelze entha.lt Kesorcinkalium ; sie wird in 
Wasser gelost und mit Schwefelsaure angesauert. Durch Ausschiitteln mit 
Ather wird der Losung das Kesorcin entzogen. Dasselbe bleibt nach dem Ver- 
dampfen des Athers zuriick und wird durch Sublimation gereinigt. Gegen- 
wartig gewinnt man es durch Schmelzen von Meta-Benzoldisulfosaure mit 
Atzkali. 

m-benzoldisulfosaures Kalium + Kaliumhydroxyd = Resorcin + Kaliumsulfit 
C 6 H 4 (S0 3 K) 2 + 2 KOH = C 6 H 4 (OH) 2 + 2 S0 3 K 2 . 

Das Resorcin bildet farblose Kristalle von nur sehr schwachem Geruch. 
Es schmilzt bei 110—111° und siedet bei 271°. In Wasser, Alkohol und 
Ather ist es leicht loslich, nicht aber in Schwefelkohlenstoff und Chloroform. 
WaBrige Losungen werden durch Eisenchlorid violett gefarbt. Bromwasser 
fallt aus ihnen unlosliches weiBes Tribomresorcin, C 6 HBr 3 (OH) 2 . Erwarmt 
man 0,05 g Resorcin mit 0,1 g Weinsaure und 10 Tropfen Schwefelsaure, so 
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erhalt man eine dunkelkarminrote Fliissigkeit, welche beim Ubersattigen mit 
Natronlauge griin fluoresziert. (Identitat.) 

Seiner antiseptischen Eigenschaften wegen findet es in der Medizin 
Verwendung; vor dem Pbenol hat es die Vorziige, daB es wenig giftig und in 
Wasser leicht loslich ist. In der Technik dient es namentlich zur Darstellung 
von Farbstoffen, z. B. zur Fabrikation des Fluoresceins, der Eosinfarben und 
vieler AzofarbstofEe. Vor Licht geschiitzt aufzubewahren. 

3. Hydrochinoii, C 6 H 4 <^qtt ,A, p-Dio xyb enz o 1, wurde zuerst 

dtirch Destination von Chinasaure erhalten. Es entstebt f erner aus A r b u- 

t i n, einem in den Blattern von Arbutus uva Vrsi vorkommenden Glycosid 

durch Einwirkung von Fermenten oder verdiinnten Sauren 

Arbutin + Wasser = Hydrochinon + Traubenzucker 
C 12 H 16 7 + H 2 = C 6 H 6 2 + C 6 H 12 6 . 

Es kristallisiert aus Wasser in farblosen rbombischen Prismen, die bei 
169 ° schmelzen und in Alkohol und Ather leicht loslich sind. 1 T. Hydrochinon 
lost sich in 20 T. kaltem Wasser, viel leichter in heiBem Wasser auf. Die 
waBrige Losung wird durch Ammoniak rotbraun gefarbt. Fiigt man zur 
waBrigen Losung Eisenchlorid, so entsteht unter Auftreten des chlorahnlichen 
C h i n o n geruches eine aus prachtvollen, cantharidenglanzenden Kristallen 
bestehende Ausscheidung von Chinhydron. Seiner antiseptischen und 
antipyretischen Wirkungen wegen findet es zuweilen medizinische Verwendung, 
haufiger wird es als Entwickler in der Photographie angewandt. 

Ein Derivat des Brenzkatechins ist das 

Adrenalin, C 9 Hi 3 N0 3 , Suprarenin, das einzige bisher naher er- 

forschte tierische Alkaloid. Es wurde von Takamine als ein Be- 

standteil der Nebenniere des Bindes entdeckt. 

Zur Darstellung werden die zerkleinerten Nebennieren mit angesauertem Wasser 
bei 50 — 80 ° digeriert, wobei man zur Verhinderurig einer Oxydation die Luft dureli 
Koblendioxyd fernhalt. Zuletzt wird die Losung auf 90 — 95 ° erhitzt, um EiweiBstofie 
zu koagulieren. Die filtrierte Losung wird unter vermindertem Druck eingedampft und 
das erhaltene Extrakt mit Alkohol ausgezogen. Die filteerte alkoholische Losung wird 
wieder eingedampft und der Riickstand mit Ammoniakflussigkeit versetzt, wodurch das 
Alkaloid kristallinisch ausgefallt wird. 

Iq reinem Zustande bildet das Adrenalin kleine farblose, bei 208 ° schmelzende 
Prismen, die in kaltem Wasssr fast unloslich sind. In heiBem Wasser lost es sich 
leichter. Die Losung zeigt alkalische Reaktion. Mit Sauren bildet es Sake, die aber 
nicht leicht kristallisieren und deshalb meist in waBriger Losung verwendet werden. 

Losungen von Adrenalinsalzen geben mit Eisenchlorid eine griiue Fiirbung, Jod- 
losung, Salpetersiiure und andere Oxydationsmittel geben eine Rotfarbung. 

Das Adrenalin ist ein Dioxyphenylathanolmethylamin. 

CH 



HO • Cy/ ><)— CH(OH)— CH 2 — NHCH 3 

HO • ck jlCH 



CH 



Guajakol, Guajakolcarbonat. 455 

Neuerdings ist es synthetisch dargestellt worden durch Einwirkung von 
Methylamin auf Chloracetobrenzkatechin und Keduktion des entstandenen 
Metkylamido a cetobrenzkatechins (Adrenalon). 



Chloracetobrenzkatechin + Methylamin = 
CH 


Adrenalon + Chlorwasserstol 
CH 


HOCf |iC— CO— CH 2 JC1 HNHCH 3 
HOcI ijcH + 
CH 


HOCf [ 

HOC^ i 

CH 


C— CO— CH 2 NHCH 3 

+ C1H 
CH 


Adrenalon + Wasserstoff 


= Adrenalin 


CH 

HOC' ;^C— CO— CH,NHCH 3 

1 |! + 2H = 
HOC;. IJCH 
\/ 
CH 


CH 


HOCj" 

' H0C w 

CH 


C— CH(OH) ■ CH 2 NHCH 3 
CH 



Das so dargestellte kiinstliche Adrenalin oder Suprarenin unterscheidet 
sich von der natiirlichen Base nur dadurch, daB es nicht optisch aktiv ist und 
bisher noch nicht in die beiden optisch aktiven Modifikationen zerlegt werden 
konnte. Das naturliche Adrenalin ist rechtsdrehend. 

Phenolather zweiwertiger Phenole. 

Von einem zweiwertigen Phenol konnen wir, indem wir ein oder beide 

H-Atome der Hydroxylgruppen durch Alkylreste ersetzen, zwei Klassen von 

Athern ableiten, z. B. 

XT ^-OCH 3 Dioxybenzol- , ^ „ ^OCH 3 Dioxybenzol- 

^e^i^oH monomethylather un o 6 M *'^0CH 3 dimethylather 

Praktische Bedeutung haben fur uns einige Monoather von zweiwertigen 
Phenolen. 

Da die Monoather noch eine Hydroxylgruppe besitzen, zeigen sie den 
Charakter einwertiger Phenole. Sie bilden, wie diese, mit Alkalien Salze. 

OCfT II) 
Guajakol, C 6 H 4 <^xt 3 ).?[> Brenzkatechinmonomethyl- 

ather. ist ein Bestandteil des Buchenholzteerkreosots. Es 
bildet in reinem Zustande farblose Kristalle, die bei 33° schmelzen, bei 205° 
sieden. Es zeigt einen kreosotahnlichen Geruch. Die alkoholische Losung 
gibt mit wenig Eisenchlorid eine blaue, mit mehr Eisenchlorid eine griine 
Farbung. 

Guajakolcarbonat , CH 3 ■ C 6 H 4 ■ CO • 0C 6 H 4 • 0CH 3 , Guajacolum 
curbonicum, D u o t a 1, ist der neutrale Kohlensaureester des 
Guajakols. Es entsteht durch Einwirkung von Phosgen, C0C1 2 , auf 
Guajakolnatrium, CH 3 C 6 H 4 0Na, und bildet farblose, in Wasser 
unlosliche Kristalle, die bei 86 — 90° schmelzen. 



456 Kreosol, Kreosot, Eugenol, 

Kreosol, C 6 H 3 (— 0CH 3 , ist der Monomethylather eines D i- 

oxytoluols, des Homobrenzkatecliins, C 6 H 3 (CH3)(OH) 2 [1, 3, 4]. 
Es findet sich ebenfalls im Kreosot. 

Kreosot, Kreosotum, Buchenliolztoerkreosot. Bei der Destination 
des Buchenholzteeres erhalt man durch fraktioniertes Auffangen wie bei der 
Destillation des Steinkohlenteeres Produkte, die leichter, und solche, die sehwerer sind 
als Wasser. Die letzteren werden mit Natronlauge behandelt; aus der geklarten Losung 
werden die Phenole mit Schwefelsaure abgeschieden. Dies Verfahren wird so oft wieder- 
holt, bis sie sich in verdiinnter Natronlauge klar losen. Hierauf unterwirft man das 
Produkt einer sorgfaltigen Rektinkation. Die zwischen 205 — 220° iibergehenden Anteile 
sind das offizinelle Kreosot. Dasselbe ist ein Gemisch von Guajakol, Kresolen 
und Kreosol. 

Das Kreosot ist frisch dargestellt eine Slige, klare, fast farblose, stark lichtbrechende 
Eliissigkeit von kraftigem, rauchartigem Geruck und brenzliebem Geschmack. Sein 
spezifisches Gewicht sei nioht niedriger als 1,080. Es destilliert zwischen 200 und 220° 
und wird selbst bei einer Temperatur von — 20° nioht fest. Durch Einwirkung von Licht 
und Luft farbt es sich etwas; es soil aber nicht etwa tiefbraun sein. In Ather, Alkohol, 
Chloroform, Schwefelkohlenstoff lost es sich in jedem Verhaltnis klar auf, dagegen sind 
nicht weniger als 120 T. heifies Wasser zur Erzielung einer klaren Losung notig. Eine 
so bereitete heifie Losung wird wiihrend des Erkaltens milchig triibe, klart sich aber 
allmahlich unter Abscheidung oliger Tropfen. Die so erhaltene klare Losung gibt auf 
Zusatz von Brom einen harzigen, rotbraunen Niederschlag, durch etwas Eisenchlorid 
wird sie getriibt und auch wohl voriibergehend graugriin oder blau gef arbt (Karbol- 
saure gibt bleibende violette Farbung), nach kurzer Zeit aber wird sie blaBgelb und scheidet 
ahnlich gefarbte Elocken ab. — Die weingeistige Losung wird durch eine Spur Eisen- 
chlorid blau, durch mehr Eisenchlorid griin gefarbt. Das Kreosot besitzt in noch hoherem 
Grade antiseptische Eigenschaften wie das Phenol, es wurde schon lange zur Konservierung 
organisoher Substanzen beniitzt. Sein Name ist aus v.psac, kreas, Fleisch und ad>5«>, 
sozo, erhalte, gebildet. — Nach neueren Untersuchungen sollen dem Kreosot eigentlich 
giftige Eigenschaften nicht zukommen; jedenfalls ist es weniger giftig als Karbolsaure. 

Priif Qng. 1 com Kreosot mit 2,5 ccm Natronlauge geschuttelt, soil eine klare, 
hellgelbe Losung geben. Dieselbe darf beim Verdiinnen mit 50 ccm Wasser sich nicht 
triiben (Kohlenwasserstoffe). — Mit einem gleiohen Volumen Kollodium 
durchschuttelt, darf es keine Gallerte geben (Karbolsaure wiirde dies tun). — 
1 Raumteil Kreosot mit 10 Raumteilen einer alkoholisohen Kaliumhydroxydlosung (1=5) 
gemisoht, erstarre nach einiger Zeit zu einer festen kristallinischen Masse, welche haupt- 
sachlich aus Guajakolkalium besteht und ein Beweis filr einen reichen Gehalt an Guajakol 
ist. — Wird 1 ccm Kreosot mit 2 com Petroleumbenzin und 2 ccm Barytwasser geschuttelt, 
so soil das Benzin keine blaue oder schmutzige, die waBrige Pliissigkeit keine rote Ear- 
bung annehmen (Pyrogallolather , besonders Coerulignon). — In 3 Volumen 
einer Mischung aus 3 T. Glycerin und 1 T. Wasser soil es nahezu unloslich sein (zu- 
gesetztes Phenol wiirde sich losen). — Vorsichtig aufzubewahren. 

Kreosotcarbonat , Kreosotum carbonicum , Kreosotal wird 
dargestellt durch Einwirkung von Phosgen auf Kreosotnatrium. Es enthalt 
die neutralen Kohlensaureester des Guajakol s, des K r e o- 
s o 1 s und der K r e s o 1 e und bildet eine gelbliche, dicke, geruchlose 
Elussigkeit. 

Eugenol, C 6 H 3 • (C 3 H 5 ) • (0CH 3 ) ■ (OH) [1, 3, 4], ist Guajakol, in welchem 
ein H-Atom des Benzolkernes durch den Allylrest, — ^C 3 H B , ersetzt ist. Es 
bildet den Hauptbestandteil des atherischen Nelkenols. 



Pyrogallol. 457 

Um das Eugenol abzuscheiden, schiittelt man das Nelkenol mit Natronlauge, 
welche sioh nur mit dem Eugenol (zu der in Wasser loslichen Vorbindung Eugenol- 
natrium) verbindet. 

Man trennt beide Schichten, zersetzt die Eugenolnatriumlosung mit verdiinnter 
Schwefelsiiure und reinigt das abgeschiedene Eugenol durch Dampfdestillation. 

Erisch destilliert ist es eine fast farblose, lichtbrechende Eliissigkeit, welche allmah- 
lich gelblich bis braunlich wird. Speziflsehes Gewicht 1,072—1,074, Siedepunkt 250—251°. 

In einem tTberschuB von Natronlauge mufi sich das Eugenol klar auflosen; ungelost 
wiirden bleiben Terpene. — Die w&Brige Losung darf sich auf Zusatz von Eisen- 
chlorid nicht dauernd blauviolett farben (Karbolsaure). — 1 T. muB sioh in 2 T. 
verdiinntem Weingeist klar Ibsen (f e 1 1 e 1 e). 

Durch Erhitzen mit alkoholiseher Kalilauge wird das Eugenol in Isoeugenol 
umgewandelt, indem die Allylgruppe sioh in die isomere Propenylgruppe umlagert. 

/OH /OH . 

C 6 H 3 f-OCH 3 C 6 H 3 f-OCH 3 

\CH 2 — CHt=CH 2 Xch^-ch— CH 3 

Eugenol Isoeugenol 

Allylguajakol Propenylguajakol 

Durch Oxydation entsteht aus dem Isoeugenol das Vanillin (s. S. 461). 

Safrol ist der M e t h y 1 e n a t h e r eines Allylbrenzkatechins, 

/O. CH (4) 

C 6 H 3 — -0-"^ 2 (3). Es ist ein Bestandteil des iitherischen Sassafrasoles. Durch 

\CH 2 — CH=CH 2 (1) 
Erhitzen mit alkoholiseher Kalilauge erfahrt es eine gleiche Umwandlung wie das Eugenol, 

/°>CH (4 > 

indem es in Isosafrol, C 6 H 3 - — O^ 2 (3) iibergeht. Letzteres gibt bei der 

\CH=CH— CH 3 (1) 

Oxydation Heliotropin (s. S. 461). 

Dreiwertige Phenole. 

Dreiwertige Phenole enthalten drei Hydroxylgruppen am Benzolkern. 

Von den sechs theoretisch moglichen dreiwertigen Phenolen des Benzols, 
C 6 H 3 (0H) 3 , sind zwei von praktischer Bedeutung, namlich das Pyrogallol, 
C 6 H 3 (0H) 3 (1, 2, 3), und das Phi o r o glue in, C 6 H 3 (OH) 3 (1, 3, 5). 

Pyrogallol, C 6 H 3 (0H) 3 [1, 2, 3], Pyrogallolum, Pyrogallus- 

s a u r e, entsteht beim Erhitzen der Gallussaure auf 210°. Dieselbe spaltet 

sich in Pyrogallol und Kohlendioxyd. 

OH 
_, TT AOS. /'OH 

C 6H 2 ^oH C 6 H^ OH 

|co 2 jh xoh 

Gallussaure. Pyrogallol. 

Das erhaltene Rohprodukt wird durch Sublimation oder durch Dm- 
kristalhsieren aus Ather gereinigt. Das Pyrogallol bildet sehr leichte, weiBe, 
glanzende Blattchen oder Nadeln von bitterem Geschmack. 1 T. lost sich m 
1,7 T. Wasser zu einer klaren, farblosen, neutralen Mussigkeit auf. In Alkohol 
und Ather ist es gleichfalls leicht loslich, nicht aber inieinem Chloroform. 
Es schmilzt bei 131° und sublimiert bei etwa 210—220° unzersetzt und ohne 
einen Riickstand zu hinterlassen. 

Chemisch charakterisiert sich das Pyrogallol als ein Phenol; es gibt mit 
atzenden Alkalien Salze. Aufierdem ist es ausgezeichnet durch ein bedeutendes 
Reduktionsvermogen, namentlich in alkalischer Losung. Konzentrierte 



458 Phloroglucin, Alkohole. 

Losungen von Pyrogallol in Natronlauge entziehen nicht nur der damit in 
Beriihrung gebrachten Luft alien Sauerstoff, sondern wirken auch auf eine 
ganze Reihe von sauerstofflialtigen Korpern reduzierend ein. Dabei wird 
natiirlich das Pyrogallol selbst oxydiert, zunachst zuHexaoxydiphenyl, 
(H0) 3 C 6 H 2 . C 6 H 2 (OH)3, dann zu Essigsaure, Kolilendioxyd und braun 
gefarbten Substanzen, die der Losung eine dunkelbraune Farbung verleihen. 
— So werden durch alkalisclie Pyrogallollosungen Silbersalze, Goldsalze, 
Quecksilbersalze augenblicklich zu den betreffenden Metallen reduziert. Auf 
Grund dieser Eigenschaft findet das Pyrogallol Anwendung in der Photo- 
graphie und zu Haarfarbemitteln, zum Waschezeichnen etc. Durch Ferro- 
sulfat werden Pyrogallollosungen schwarzblau, durch Eisenchlorid rot ge- 
farbt. — 

Wegen seiner antiseptischen und reduzierenden Eigenschaften wird 
Pyrogallol bisweilen auBerlich als Arzneimittel verwendet. Es gehort indes 
keineswegs zu den unschuldigen Arzneistoffen, da es schon in Dosen von 
1 — 2 g giftige Eigenschaften hat. Bei der Aufbewahrung ist das Pyrogallol 
sorgfaltig vor Luft, Licht und Staub zu schutzen, da es sonst leicht braune 
Farbung annimmt. 

Phloroglucin, C 6 H 3 (0H) 3 [1, 3, 5], ist mit Pyrogallol isomer und wurde 
zuerst durch Destination einiger Harze erhalten. Ein Fichtenholzspan 
wird durch eine Losung von Phloroglucin in Salzsaure tiefrot gefarbt. 



Alkohole. 

AuBer den Phenolen gibt es noch eine zweite Klasse von Hydroxylver- 
bindungen in der Benzolreihe. Diese stimmen in ihren Eigenschaften mit den 
Alkohole n der Methanreihe iiberein und werden deshalb als aromatische 
Alkohole bezeichnet. In diesen Verbindungen sind die Hydroxyl- 
gruppen nicht im Benzolkern, sondern in einer Seitenkette enthalten Vom 
Benzol selbst kann deshalb kein Alkohol abgeleitet werden. Sind aufier den 
in Seitenketten vorhandenen Hydroxylgruppen auch solche in den Benzol- 
kern eingetreten, so ist die Verbindung gleichzeitig ein Phenol und ein Alkohol 
und wird als ein Phenolalkohol bezeichnet. 



Allgremeine Bildungsweisen. 

Aromatisclie Alkohole entstehen auf ganz analoge Weise, wie die Alkohole der 
Methanreihe. 

1. Durch Einwirkung von Kaliumhydroxyd auf die in der Seitenkette chlorierten 
Kohlenwasserstoffe, z. B. 

Benzylchlorid + Kaliumhydroxyd = Benzylalkohol + Elaliuniehlorid 
C 6 H 6 CH 2 C1 + KOH = C 6 H 5 CH 2 OH + KC1. 

2. Dureh Beduktion von Aldehyden, z. B. 

Benzaldehvd + Wasserstoff = Benzylalkohol 
C 6 H 6 CHO + 2H = C 6 H B CH 2 OH. 



Benzylalkohol, Zimta.lkoh.ol, Saligenin, Benzaldehyd. 459 

Benzylalkohol, C 6 H 6 CH 2 OH, istals Benzoesaurebenzylester im Peru- und Tolu- 
balsam enthalten und wird aus Benzylchlorid oder durcli Reduktion des Benzaldehydes 
(Bittermandelol) gewonnon. Er bildet eine farblose, bei 206° siedende, angenehm riechende 
Eliissigkeit. Durch Oxydation geht er in Benzaldehyd, dann in Benzoesaure uber. 

Phenylathylalkohol, C 6 H 5 CH 2 CH 2 OH, ist im Rosenol enthalten. 

Zimtalkohol, C 6 H 5 CH^CHCH„OH, Ci nn a my lalk oh ol, Phenylallyl- 
alkohol, kommt als iStyracin (Zimtsaure-Cinnanrylather) im Styrax vor und wird 
aus diesem durch Verseifen mit Kalilauge gewonnen. Er bildet seidenartig glanzende 
Nadeln, die bei 33° schmelzen und hyazinthenartig riechen. 

Saligenin, C a H 1 < CH oirLl' Ortho-Oxybenzylalkohol, entsteht 

duroh Spaltung des Salicins, synthetisoh duroh Einwirkung von Formaldehyd auf Phenol 
in alkalisoher Losung. WeiBe, glanzende, bei 82° sohmelzende Tafeln, in heiBem Wasser 
leicht loslich. Wird durch Eisenchlorid blau gefarbt. 

Toluylalkohole, C 6 H 4 <™ 3 OH 

Von den drei theoretiscb. moglichen Isomeren sind die Ortho- und die Paraver- 
bindung fest, die Metaverbindung ist fliissig. 

Cnminalkohol, C 6 H 4 < c |j q H m], wird aus dem im romischen Kiimmelol enthal- 

tenen Cuminaldehyd duroh Reduktion erhalten. Angenehm riechende, bei 243° 

siedende Fliissigkeit. 

OPTT (^) 
Anisalkohol, C 8 H 4 <p„ qw /a)> entsteht aus dem im Anisol enthaltenen Anis- 

aldehyd durch Reduktion und bildet glanzende Prismen, die bei 25° schmelzen und bei 
258° sieden. 

Aldehyde. 

Aromatische Aldehyde sind die ersten Oxydationsprodukte primarer 
aromatischer Alkohole (ganz wie in der Methanreihe). Die aromatischen 
Aldehyde zeigen ganz analoge Eigenschaften wie die Aldehyde der Methan- 
reihe. Durch weitere Oxydation geben die Aldehyde Sauren. 

Benzaldehyd, C 6 H 5 CH0, kiinstliches Bittermandelol, wird durch 

Erhitzen von Benzalchlorid, C 6 H 5 CHCl2, mit Wasser auf 150° gewonnen. 

Benzalohlorid + Wasser = Benzaldehyd + Chlorwasserstoff 
C 6 H 5 CHC1 2 + H 2 = C 6 H s CHO + 2C1H. 

Der Benzaldehyd bildet eine farblose, stark lichtbrechende Fliissigkeit 
von angenehmem Bittermandelolgeruch, welche bei 179° siedet. 1 T. lost sich 
in etwa 30 T. Wasser klar auf, in Alkohol und in Ather ist er in jedem Ver- 
haltnis loslich. Durch Eeduktion geht er in Benzylalkohol uber, durch Oxy- 
dation, welche schon durch Einwirkung des Sauerstoffes der Luft erfolgt, wird 
er in Benzoesaure verwandelt. Mit sauren schwefligsauren Alkalien gibt er 
kristallisierende Verbindungen. Er unterscheidet sich dadurch von dem 
ahnlich riechenden Mtrobenzol. 

Friiher wurde der Benzaldehyd als Bittermandelol durch Destit- 
ution von bitteren Mandeln gewonnen; ein so erhaltenes Produkt ist stets 
blausaurehaltig und daher mehr oder weniger giftig. Durch Behandeln mit 
diinner Kalilauge kann ihm die Blausiiure entzogen werden. Benzaldehyd 
an und fur sich ist nicht giftig. 



460 Bittermandelwasser, Zimtaldehyd. 

Aqua Aniygdalavum amararum, Bittermandelwasser. Die 
bitteren Mandeln enthalten neben f ettem Ole etwa 3 Proz. Amygdalin 
und ein Ferment (oder Enzym), das E m u 1 s i n. 

Das Amygdalin ist ein Glycosid und zerfallt bei Gegenwart von Wasser 

unter dem Einflusse verdiinnter Sauren oder gewisser Fermente in Zucker, 

Blausaure und Benzaldehyd. 

Amygdalin + Wasser = Traubenzucker + Blausaure + Benzaldehyd 

C^H^NO^ + 2H 2 = 2C 6 H 12 0,. + HON + C 6 H 5 CHO. 

Das Emulsin nun ist ein solches Ferment, welches die Spaltung des 

Amygdalins in die angefuhrten Korper zu bewirken im stande ist. Bei Ab- 

wesenbeit von Wasser wirken Amygdalin und Emulsin aufeinander nicht 

ein, die Spaltung findet aber statt, wenn Wasser hinzutritt. 

Darstellung. 12 T. bitterer, von Bruchstucken freier Mandeln werden in 
ein grbbliches Pulver verwandelt und durch. Pressen bei gewohnlicher Temperatur vom 
fetten Ole soweit wie moglich befreit. Der PreBriiekstand wird fein gepulvert und in 
einer geraumigen Destillierblase mit 20 T. Wasser zu einern Brei sorgfaltig angeruhrt. 
Man dichtet das DestillationsgefiiB und iiberlaBt das Gauze 12 Stunden sich selbst. 
Wahrend dieser Zeit hat das Emulsin Gelegenheit, auf das Amygdalin einzu wirken. 
Nach Verlauf von 12 Stunden ist die Spaltung des Amygdalins sieher vollendet. Man 
destilliert nun, am besten, indem man gespannten Wasserdampf in den in der Blase 
enthaltenen Brei einleitet, unter moglichst guter Kiihhmg 9 T. ab, indem man das De- 
stillat in einer Vorlage sammelt, welohe 3 T. Spiritus enthalt. Man stellt hierauf den Gehalt 
des Destillates an Blausaure test und verdiinnt dasselbe mit einer Mischung von 1 T. 
Spiritus und 3 T. Wasser so weit, daB 1000 T. Bittermandelwasser 1 T. Blausaure ent- 
halten. 

Das Bittermandelwasser ist eine Auflosung von Blausaure und Bitter- 
mandelol (Benzaldehyd) in stark verdiinntem Alkohol. Die Anwesenheit 
von Blausaure zeigt sich dadurch, daB durch Zusatz von Silbernitrat ein 
Niederschlag von weifiem Cyansilber, AgCN, entsteht, das in Ammoniak 
leicht loslich ist. Das Vorhandensein von Benzaldehyd erkennt man 
daran, daB das Bittermandelwasser auch nach dem Versetzen mit Silber- 
nitrat im "OberschuB seinen Bittermandelgeruch behalt, denn nur die 
Blausaure, nicht aber der Benzaldehyd wird durch Silbernitrat gebunden. 
— Der Benzaldehyd ist zum Teil als solcher, zum Teil auch, mit der Blausaure 
verbunden, als Benzaldehydcyanhydrin vorhanden (s. unten). 

Auch andere Pflanzen, z. B. die Blatter von Prunus Laurocerasus, ent- 
halten Amygdalin und geben daher bei der Destination ahnliche Wasser 
wie die bitteren Mandeln. 

tjber die Gehaltsbestimmung s. MaBanalyse. 

Benzaldehydcyanhydrin, Benzaldehydcyanhydrat, C 6 H 3 CH(OH)(CN). 
Benzaldehyd und Blausaure vereinigen sich auch in waBriger Losung miteinander zu 
einem Benzaldehydcyanhydrat oder Benzaldehydcyanhydrin genannten Korper. Dieser 
ist daher stets im Bittermandelwasser enthalten, er wird durch Einwirkung von Alkalien 
in Benzaldehyd und Blausaure gespalten. 

Zimtaldelryd, C 6 H 5 CH>-CHCHO, Phenylacrylaldehyd, bildet den 
Hauptbestandteil des Oleum Ginnamomi und Oleum Gassiae Ginnamomi. Es besitzt den 
wiirzigen Geruch des Zimtols und bildet eine farblose EKissigkeit, die schwerer als 



Vanillin, Heliotropin, Sauren. 4gl 

Wasser ist. Mit Natriumbisulfit verbindet sich der Zimtaldeliyd zu einer in Wasser 
loslichen Verbindung (s. Zimtol). Durch Oxydation gelit er in Zimtsikire fiber. 

Salicylaldehyd, C 6 H 4 <2g [^l r t h o-O x y b e n z a 1 d e h y d istim atherisoben 

01 von Spiraea ulmaria enthalten. 

/CHO (1) 
Protokatechualdehyd, C 6 EL — OH (3), 3,4-Dioxybenzaldehyd, ent- 

\0H (4) 
steht aus Piperonal und Vanillin durch Erhitzen mit Salzsaure. Er bildet farblose, bei 
153° schmelzende Kristalle. 

Vanillin ist der Monomethylather des Protokatechu- 
,CHO (1) 
a 1 d e h y d s , C 6 H 3 ^OCH 3 (3). Es ist bis zu 2 Proz. enthalten in den Vanille- 

\0H (4) 
schoten und den Friichten einiger anderer Orchideen. KiAnstlich wurde es 
zuerst aus dem Coniferin, einem in dem Cambiumsaft der Coniferen ent- 
haltenen Glycosid dargestellt. Durch Oxydation gibt das Coniferin zuerst 
Glucovanillin, welches sich durch Einwirkung verdiinnter Sauren 
in Traubenzucker und Vanillin spaltet. Man kann auch zuerst die Spaltung 
des Coniferins in Traubenzucker und C o n i f e r y la 1 ko h o 1, CioH 12 3 , 
vornehmen. Letzterer gibt dann bei der Oxydation Acetaldehyd und Vanillin. 

Coniferylalkohol + Sauerstofi = Vanillin + Acetaldehyd 

C 10 H 12 O 3 + O C 6 H 3 (CHO)(OCH s )(OH) + CELCHO 

Neuerdings wird das Vanillin durch Oxydation von Isoeugenol 

gewonnen, wobei die Propenylgruppe in die Aldehydgruppe iibergeht. 

/CH=CH— CH 3 /CHO 

C 6 H 3 ^-QCH 3 CH ^ QCH 3 

\0H \OH 

Isoeugenol Vanillin 

Das VanilUn bildet farblose, bei 80° schmelzende Kristalle. Es sublimiert 

leicht und unzersetzt. Durch Oxydation wird das Vanillin in Vanillin- 

s'aure, C 6 H 3 (0CH 3 )(0H)(C00H) iibergefiihrt. 

Piperonal oder Heliotropin istder Methylenather des Protoka tech u- 
/CHO 
aldehyds, C 6 H 3 — 0\pxr Es entstebt durch Oxydation der Piperinsaure 

C 6 H 3 <q>CH 2 CH:OH ■ CH:CHCOOH, welche neben Piperidin aus dem imschwarzen 

PfefEer entbaltenen Alkaloid P i p e r i n , C 17 H 12 N0 3 , durch Erhitzen mit alkoholischer 
Kalilauge entsteht. Perner entsteht es durch Oxydation von S a f r o 1 oder Isosafrol, 
wobei die Seitenkette wie bei der Bildung von Vanillin aus Isoeugenol in die Aldehyd- 
gruppe verwandelt wird. Aus Protokatechualdehyd erhalt man das Piperonal duroh 
Behandlung mit Methylenjodid und Kalilauge. Das Piperonal bildet farblose, angenehm 
nach Heliotrop riechende Kristalle, die bei 37° schmelzen. 

Siiuren. 

Die aromatischen Sauren leiten sich vom Benzol dadurch ab, daB Wasser- 
stoffatome durch Carboxylgruppen, — COOH, ersetzt werden, und 
zwar kann die Ersetzung entweder im Kern oder in den S e i t e n- 



462 Benzoesaure. 

k e 1 1 e n stattfinden. — Je nach Anzahl der vorhandenen Carboxylgruppea 
sind die Sauren einbasiscb, zweibasiscli u. s. w. 

Allgempine Bildung-sweisen. 

1- Durch Oxydation der aromatischen Alkohole und Aldehyde, z. B. 
Benzaldehyd + Sauerstoff = Benzoesaure 
C 6 H 5 COH + O C 6 H 6 COOH 

2. Durch Oxydation Seitenketten enthaltender aromatischer Kohlenwasserstoffe. 
Dabei wird jede Seitenkette, sie sei so lang und konstituiert wie sie wolle, i n 
die Carboxylgruppe verwandelt. Es geben daher bei energischer Oxy- 
dation : 

C 6 H 6 CH 3 = C H 3 COOH 

Toluol Benzoesaure 

C 6 H 4 (CH 3 ) 2 = C 6 H 4 (COOH) 2 

Xylol Phthalsiuvre 

C 8 H 8 CHr=-CHCOOH = C 6 H 6 COOH 

Zimtsilure Benzoesaure 

3. Durch Verseifung der Nitrile (vergl. S. 406) 

Benzonitril + Wasser = Benzoesaures Ammonium. 
C 6 H S CN + 2H 3 = C 6 H 5 COONH 4 

Die aromatischen Sauren sind meist feste Korper. In Wasser sind sie 
meist schwer loslich und werden daher durch Mineralsauren aus ihren Salz- 
losungen in der Eegel abgeschieden. 



Einbasische Sauren. 

Benzoesaure, C 6 H 5 COOH, Acidum bensoicum, kommt fertig ge- 

bildet in einigen Harzen, namentlich im Benzoeharz vor. Perubalsam. 

Tolubalsam und Ylang- Ylangol enthalten Ester der Benzoesaure. Endlich 

ist ein Derivat der Benzoesaure, die Hippursaure oder das Benzoylglycocolh 

im Harn der Pflanzenfresser enthalten. 

Darstellung. 1. Aus Benzoeharz auf nassem Wege. Grob- 
gepulvertes Benzoeharz wird mit einem "(JberschuB frisch bereiteter Kalkmilch einige Tage 
erwarmt, darm einige Zeit gekooht. Die Fliissigkeit wird noch warm filtriert und das 
Eiltrat, Welches Calciumbenzoat enthalt, mit Salzsaure versetzt, bis nichts mehr aus- 
fallt. Die ausgeschiedene Saure wird durch Umkristallisieren aus heiBem Wasser 
gereinigt. 

2. Aus Hippursaure. Pferdeharn wird mit ISTatriumcarbonat so weit neu- 
tralisiert, dafi er nur ganz schwach sauer reagiert. Man dampft ihn dann auf 1 / 3 seines 
Volumens ein, fiigt Salzsaure bis zur stark sauren Reaktion hinzu und stellt ihn bei- 
seite. Nach einigen Tagen haben sich Kristalle von Hippursaure abgeschieden. Man 
sammelt dieselben, lost sie in salzsaurehaltigem Wasser auf und kocht 1 / i bis 1 / 2 Stunde 
(vgl. S. 464). Nach dem Erkalten kristallisiert die Benzoesaure heraus und wird durch 
Umkristallisieren gereinigt. 

3. Aus Toluol. Erhitztes Toluol wird mit Chlor behandelt und dadurch in 
Benzotrichlorid, CgHgCCl,, iibergefuhrt. Letzteres gibt durch Einwirkung von Wasser- 
(oder Alkalien) Benzoesaure und Chlorwasserstoff. 

Benzotrichlorid + Wasser = Benzoesaure + Chlorwasserstoff 
C 6 H 3 CC1 3 + 3H 2 =C 6 H 5 C00H + 3 C1H. 
Auch durch Oxydation von Toluol mit Kaliumdichromat und Schwefelsaure wird Benzoe- 
saure gebildet. 



I 
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Die nach den angefiihrten Methoden gewonnene Benzoesaure kann zwar 

in sehr r e i n e m Zustande erhalten werden, indessen diirfen so hergestellte 

Praparate pharmazeutische Verwendung nicht finden; die vom Arzneibuch 

vorgeschriebene Benzoesaure ist vielmelir lediglich durch Sublimation von 

Benzoeharz darzustellen. Beine Benzoesaure bildet farblose, beinahe geruch- 

lose Kristalle, die bei 120° schmelzen. Sie siedet bei 250° ohne Zersetzung. 

4, Aciclum benzoicum e resina. Zur Darstellung mischt man groblich ge- 
pulvertes Benzoeharz, welches von Zimtsaure frei sein muB (Siambenzoe, nicht Sumatra - 
benzoe), mit etwa gleichen Teilen Seesand oder Infusorienerde und unterwirft das Ge- 
misch der Sublimation. Fur kleine Men gen beniitzt man als Apparat einen eisernen 
Pillenmorser, iiber welchen eine Papierdiite gestiilpt ist, liber den Morser bindet man 
auBerdem ein durchlochertes Papier oder Gaze, um zu verhindern, dafi die etwa zuriick- 
fallenden Kristalle wieder in den Morser gelangen (Pig. 42). Fiir Gewinnung groBerer Mengen 
gibt es besondere Apparate. — Die Sublimation nimmt 
man auf einem Sandbade erst bei gelinder, dann bei ge- Fig. 42. 

steigerter Temperatur vor. Nach dem Erkalten finden l 

sich die Benzoesaurekristalle an der Papierdiite hangend || 

vor. Der Sublimationsriickstand kann zu kosmetisehen / % 

und B.aucherzwecken beniitzt werden. § #, 

Die Benzoesaure des Arzneibuches ist nicht 
reine Benzoesaure, sondern enthalt gewisse brenz- 
liche Produkte, welebe ihr Geruch und Farbung mi , \ 

verleihen. — Der hohe Preis des Benzoeharzes '*^ \'^>^> 

und der aus ihm dargesteliten Benzoesaure ist A 
Veranlassung zu mannigfacben Falschungen. Am M 
bequemsten ist natiirlich eine Falschung mit der eggiU^^^^ ^ B l ^=B s B$ 
billigen kiinstlicben Saure, und falls die Falschung 

in der Weise erfolgt, daB man die kimstliche Saure gleich dem zu subli- 
mierenden Harze zusetzt, so ist sie nur schwer nachzuweisen. Es empfiehlt sich 
daher, den Bedarf an diesem Praparat durch eigene Darstellung zu decken. 

Die offizinelle Benzoesaure aus Harz bildet gelbliche oder gelbbraune 
Blattchen oder Nadeln von seidenartigem Glanze und zugleich benzoe- 
artigem und brenzlichem Geruch. 1 T. lost sieh in 370 T. kaltem Wasser, 
leichter in heiBem Wasser auf. In Alkohol, Chloroform und Ather ist sie 
reichlich loslich, mit Wasserdampfen ist sie fliichtig. 

Die Dampfe der Benzoesaure reizen die Schleimhaute und erregen Husten 
und Niesen. Im Beagenszylinder erhitzt, schmilzt die Benzoesaure zunachst 
zu einer gelblichen oder braunlichen Fliissigkeit, dann aber verfhichtigt sie 
sich entweder ganzlich oder mit Hinterlassung eines nur geringen kohligen 
Eiickstandes. Der obere, kaltere Teil des Glases ist dann mit f einen Kristall- 
nadeln bedeckt. 

Prnfung. Werden 0,2 g Benzoesaure mit 20 com Wasser und 1 com Normalkali- 
lauge iibergossen und unter ofterem Umsehiitteln IS Minuten stehen gelassen, so ent- 
steht in der klar abgegossenen Fliissigkeit auf Zusatz eines Tropfens Ferrichlorid- 
losung ein schmutzigroter (rosaroter) Niederschlag. In der Regel ist auch die iiber 
diesem sich absetzende Fliissigkeit rosarot gefarbt. (Soil beweisen, daB aus Harz subli- 
mierte Benzoesaure vorliegt; die Rosafarbung durch Eisenchlorid erfolgt durch die 
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Anwesenheit der aus dem Harz stammenden brenzlichen Beimengungen.) — Wird 1 T. 
der Saure mit einer Losung von 1 T. Kaliumpermanganat und 10 T. Wasser in einem lose 
verkorkten Reagierzylinder sohwach erwarmt, so soil naoh dem Erkalten beim Ofinen 
kein Geruch naoh Bitterniandelol auftreten. Diese Priifung richtet sick auf einen Gehalt 
an Zimtsaure (aus Sumatrabenzoe). Zimtsaure wird durch Oxydation zuerst in 
Benzaldehyd verwandelt, durch starkere Oxydation in Benzoesaure, indem die 
ganzo Seitenkette in eine Carboxylgruppe iibergekt. 

C 6 H 5 CH=CHCOOH C 6 H s CHO C 6 H,COOH 

Zimtsaure Benzaldehyd Benzoesaure 

0,1 g Benzoesaure soil mit 1 com Ammoniakfliissigkeit eine gelbe bis braunlicke, triibe 
Losung geben (reine Benzoesaure gibt farblose Losung). Wird durch Zusatz von 2 com 
verdiinnter Schwefelsaure die Benzoesaure wieder ausgeschieden und die Mischung mit 
5 com Kaliumpermanganatlosung versetzt, so soil die Hussigkeit nach Verlauf von 
4 Stunden fast farblos sein. (Bezieht sich auf eine Verfalschung mit Benzoesaure anderer 
Herkunft. Reine Benzoesaure namlich reduziert Kaliumpermanganat kaum, wohl aber 
das brenzlicho Bestandteile enthaltende Praparat des Arzneibuches.) — 0,2 g Benzoe- 
saure werden mit 0,3 g ehlorfreiem Calciumcarbonat unter Zusatz von etwas 
Wasser gemischt, eingetrocknet und gegliiht. Der Riickstand wird in Salpetersaure 
gelost und mit Wasser auf 10 com verdiinnt. Diese EKissigkeit soil durch Silbernitrat 
nur schwaeh opalisierend getriibt werden. Starke Triibung wiirde einen hohenChlor- 
gehalt anzeigen. Dieser wiirde darauf hinweisen, daB dem Praparat Benzoesaure aus 
Toluol beigemengt worden ist. Diese ist gewohnlich aus Benzotriehlorid dargestellt 
und in diesem Ealle stets chlorhaltig, da immer kleine Mengen von Chlorbenzoe- 
s a u r e , C 6 H 4 ClCOOH, bei der Darstelhmg entstehen. Chlorhaltige Benzoesaure er- 
kennt man auch leioht daran, daB eine kleine Menge der Saure an einem gut ausgegliihten 
Kupferdraht in eine nichtleuchtende Flamme gebracht, diese griin farbt (infolge der 
Bildung von fliichtigem Kupferchlorid). Reine Benzoesaure farbt die Flamme nicht. 

Als einbasische Saure lief ert die Benzoesaure nur neutrale Salze. 
Die Salze heiBen ); B e n z o a t e". 

rTatriumbeilzoat, C 6 H 5 COONa, Xatrium, benzoictim, wird durch Sattigen von 
Benzoesaure mit Na triumcarbonat oder -bicarbonat erhalten. Es bildet ein trockenes 
weiBes Pulver, das in 1,5 T. Wasser, schwieriger in Spiritus loslich ist. Beim Erhitzen 
schmilzt es zuerst und verbrennt dann unter Hinterlassung eines kohligen Ruckstandes, 
der hauptsachlich aus rATatriumcarbonat besteht. Die lOprozentige waBrige Losung 
reagiere schwaeh sauer und gebe beim Ansauern mit Salzsaure einen Brei von Benzoe- 
saurekristallen, welche in Ather loslich sind. 

Ammoniumhenzoat, C 6 H 3 COONH 4 , Ammonium ben&oicum, entsteht durch 
Sattigen von Benzoesaure mit Ammoniak. 

Perrihenzoat, (C 6 H 3 COO) 3 Ee, Ferrwm benzoicum oacydatum, ist ein in 

Wasser unlosliches isabellfarbiges Pulver. -^ 

CH 2 COOH 
Hippursaure, | , Benzoylamidoessigsaure. In der Amido- 

NHOCC 6 H 6 
essigsaure oder Glycocoll, CH 2 (NH 2 )COOH, konnen die Wasserstofiatome der NH 2 - 
Gruppe durch Saurereste vertreten werden. Tritt z. B. der Rest der Benzoesaure, der 
Benzoylrest, C 6 H 5 CO — , fur ein H-Atom ein, so erhalt man das Benzoylglycocoll, 
CH 2 NH(C 8 H 5 CO)COOH, oder die Hippursaure; — durch Kochen mit verdiinnten 
Sauren zerfallt dieselbe unter Wasseraufnahme in Glycocoll und Benzoesaure. 

Benzoesaurehenzylester, C 6 H 5 COOCH 2 C 6 H 6 , ist ein Bestandteil des im Perubalsam 
enthaltenen Cinnameins. 

Benzoesauregnajakolester, C 6 H 6 COOC 6 H 4 OCH 3 , Benzoylguajakol, wird 
unter dem Namen Benzosolals Ersatz fiir Guajakol verwendet. Er bildet farblose 
bei 59° schmelzende Kristalle. 



Saccharin, Oxysauren, Salicylsaure. 4Q& 

Sulfobenzoesauren. Wie in Kohlenwasserstoffen , so sind 
auch in der Benzoesaure H-Atome durch die Sulfonsauregruppe ersetzbar. 

OOOH 
CeH 4 <^„.^ ^tt, o-, m- und p-Sulfobenzoesaure. Von der Ortho- 

Sulfobenzoesaure leitet sich das Saccharin ab, indem in den beiden 

Sauregruppen die beiden OH-Gruppen zusammen durch die Imidogruppe, 

NH, ersetzt sind. 

CO 
Saccharin, C 6 H 4 <Cqq >NH, Benzoesauresulfinid, Ortho- 

Sulfamidobenzoesaureanhydrid. 

Toluol wird durch Schwefelsaure sulfoniert und die gebildete o-Toluolsulfonsaure 
durch Chlorphosphor in o-Toluolsulfonchlorid iibergefiihrt: 

° 6±l4< -H U <= H *^-S0 3 H °8 H *^-S0 2 C1 

Toluol o-Toluolsulfonsilure o-ToliioIsnlfonciilorid 

Gleichzeitig entstandene p-Toluolsulfonsaure liefert p-Toluolsulfonchlorid, welches 
fest ist und von dem fliissigen o-Toluolsulfonchlorid durch Ausschleudern getrennt wird. 

Das o-Toluolsulfonchlorid wird durch Behandeln mit Ammoniak in o-Toluolsulf- 
amid verwandelt: 

C 6 H 4 < CH " _ r]H , r H ^CH 3 (1) 

6 4 ^S0 2 [C1 + H |NH 2 - utl + t/ 6 H *^S0 2 NH 2 (2) 

Ortho-Touiolsulfamid 
und dieses durch Kaliumpermanganat zu Saccharin oxydiert. 

CH 3 + 30 ^ CO i OH J _ CO 

CbH ^ < so 2 nh 2 = H2 ° + C6H4< so 2 ^niT| h J " Ha ° + CsH4< so> NH 

Ortho-SulfamhibenzoesiUire Saccharin 

Farbloses, kristallinisches Pulver, in kaltem Wasser schwer loslich. Leicht loslich in 

atzenden und kohlensauren Alkalien, ca. 600mal siiBer als Zucker. Der Verkauf des 
Saccharins unterliegt gesetzlichen Beschrankungen. 

Das Natriumsalz, C 6 H 4 ■ (S0 2 NH 2 ) • C0 2 Na, das in Wasser sehr leicht 
loslich ist, kommt als Saccharin, leicht loslich, in den Handel. 

Oxysauren. 

Phenols a uren. 

Enthalt eine aromatische Saure eine Hydroxylgruppe im Benzolkern, so 
zeigt sie auBer den Eigenschaften einer Saure die eines Phenols, ist dagegen 
eine Hydroxylgruppe in eine Seitenkette eingetreten, so haben wir es mit 
einer Alkoholsaure zu tun. 

Von der Benzoesaure leiten sich 3 Phenolsauren ab, 0-, m- und p - x y- 
benzoesaure, C 6 H 4 (0H)C00H. 

Salicylsaure, C 6H 4 <pQ 0T r jJ, Ortho-Oxybenzoesaure, Acidum 

salicylicum, kommt als Salicylsauremethylester im atherischen 01 von 
Gaultheria procumbens (W intergreenol) vor und wurde aus diesem 
friiher durch Behandeln mit Kalilauge gewonnen. 

Salicylsauremethylester + Kaliumhydroxyd = Salicylsaures Kalium + Methylalkohol 
C 6 H 4 <2 I OCH3 + KOH = 6 H 4 <OJ OK + C H 3 OH 

Fischer, Chemie fin* Pharmazeuten. 6. Aufl. 30 
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Gegenwartig wird sie fabrikmaBig in groBem MaBstabe aus Phenol dar- 

gestellt. 

Darstellung. Nach dem alteren Verfahren mischt man gesehmolzenes Phenol 
mit so viel konzentrierter Natronlauge, als zur Bildung von Phenolnatrium, 
C 6 H 5 ONa, erforderlioh ist, und dampft die Losung zur Trockne. Das resultierende 
staubig-pulverige Phenolnatrium wird in einer metallenen Retorte auf 100° erhitzt und 
einem Strome trockener Kohlensaure ausgesetzt. Die Temperatur wird sehr allmahlich 
gesteigert. Bei 180° beginnt Phenol iiberzugehen. Man laBt sie nun rasch bis 220° 
steigen und erhalt sie zuletzt auf 250°, bis Phenol nicht mehr iiberdestilliert. Es ist 
jetzt Dinatriumsalicylat entstanden. Der Vorgang ist folgender: 

Phenolnatrium + Kohlendioxyd = Dinatriumsalicylat -f Phenol 
2C 6 H 5 ONa + C0 2 = C 6 H 4 <gNa Na + C(5 H 5 OH 

Das Dinatriumsalicylat wird in Wasser gelost und die Salicylsaure durch 
Zusatz von Salzsaure ausgeschieden. 

Bei diesem Verfahren wird nur die Halfte des Phenols in Salicylsaure 
ubergefiihrt. 

Behandelt man aber das Phenolnatrium unter Druck mit Kohlendioxyd, 

so gelingt es, das ganze Phenol in Salicylsaure iiberzufiihren. 

Aus Phenolnatrium und Kohlensaure entsteht dann zunachst phenylkohlen- 
saures Natrium 



Phenolnatrium + Kohlendioxyd = Phenylkohlensaures Natrium 
C 6 H 6 ONa + C0 2 = C0 <E)Na H6 



Beim raschen Erhitzen lagert sioh das phenylkohlensaure Natrium zu salioyl- 
saurem Natrium um. 

Phenylkohlensaures Natrium — >- Salicylsaures Natrium 

^ u< -ONa L<5±l4< -COONa 

Das gebildete Natriumsalicylat wird in Wasser gelost, aus der Losung wird die 
in Wasser schwer losliche Salicylsaure durch Salzsaure gefallt und durch Umkristalli- 
sieren aus Wasser oder durch Sublimation gereinigt. 

Wesentlioh ist, daB zur Darstellung N a t r i u m hydroxyd bemitzt wird; bei An- 
wendung von K a 1 i u m hydroxyd resultiert nicht O r t h o - Ox ybenzoesaure 
oder Salicylsaure, sondern Para-Oxybenzoesaure. 

Die Salicylsaure bildet weiBe, leichte, nadelformige Kristalle oder ein 
weiBes kristallinisches Pulver. Sie besitzt einen adstringierenden, siiBsauer- 
lichen Geschmack. 1 T. lost sich in 500 — 600 T. Wasser mittlerer Temperatur, 
viel leichter lost sie sich in heiBem Wasser und heiBem Chloroform, am leich- 
testen in Spiritus und Ather. Sie schmilzt bei etwa 157° und kann bei 
weiterem vorsichtigen Erhitzen ohne Zersetzung verfliichtigt werden. Beim 
schnellen Erhitzen spaltet sie sich in Phenol und Kohlensaure, 

C 6 H 4 <,-2^ „ = co 2 



coo 



H 



Ihre waBrige oder alkoholische Losung gibt auf Zusatz von Eisenchlorid 
eine, lange Zeit bestandige, violette Farbung ; in groBer Verdiinnung erscheint 
dieselbe mehr violettrotlich. 



Natriumsalicylat, Wismutsalicylat. 4gj 

Prufung. In dem 6fachen Gewicht reiner konzentrierter Sohwefelsaure soil sich 
die Salioylsaure in der Kalte ohne Fiirbung auflosen (Verunreinigungen wiirden braun- 
liche Fiirbung veranlassen). — Werden 0,5 g Salioylsaure in 10 ccm einer lOprozentigen 
Natriumcarbonatlosung gelost und die filtrierte Losung mit Ather ausgeschuttelt, so 
soil derselbe beim Verdampfen keinen nach Karbolsaure rieohenden Riickstand hinter- 
lassen (Phenol, da dieses nur mit atzenden, nicht aber mit koblensauren Alkalien 
Salze bildet. Die Gegenwart von Phenol kann meist auch sohon am Gerueh der Salioyl- 
saure erkannt werden, da reine Salioylsaure geruchlos ist). — Die alkoholisohe Losung 
der Salioylsaure soil beim freiwilligen Verdunsten vollkommen weiBe Kristalle hinter- 
lassen. (Eine Fiirbung, namentlich der Rander, wiirde auf Verunreinigungen deuten.) 
— Eine Losung von 1 T. Salioylsaure in 10 T. Weingeist soil naoh dem Ansauern mit nur 
wenig Salpetersaure durch einige Tropfen Silbernitratlosung nioht verandert werden 
(Chloride wiirden weiBe Triibung verursachen). Beim Erhitzen soil sie keinen 
Riickstand hinterlassen. 

Die Salioylsaure ist eine einbasische Saure, (lenn sie enthalt nur 

eine Carboxylgruppe. Ihre Salze, „S a 1 i c y 1 a t e" genannt, entstehen da- 

durch, daB das H-Atom der Carboxylgruppe durch Metalle ersetzt wird. 

Unter Umstanden kann aber auch noch das H-Atom der OH-Gruppe durch 

Metall vertreten werden, wie z. B. das Dinatriumsalicylat, C 6 H 4 <C/-iqq-m- , 

zeigt. Diese Salze werden wie die Phenolate schon durch Kohlensaure zerlegt 
und in die eigentlichen Salze der Salioylsaure verwandelt. 

Natriumsalicylat, C 6 H 4 (0H) • COONa + V 2 H 2 0, Natrium salt- 
cylicum. 

Darstellung. 100 T. Salioylsaure werden in etwa 300 T. 50prozentigem Alkohol 
gelost und hierauf nach und nach mit 60 — 61 T. Natriumbicarbonat versetzt. Die nooh 
s o h w a o h sauer reagierende Losung wird futriert und moglichst rasch zur Trockne 
gebracht. 

Das Natriumsalicylat bildet weiBe, glanzende, kristallinische Schiipp- 
chen. 1 T. lost sich in 0,9 T. Wasser oder 6 T. Weingeist. Die konzentrierte 
waBrige Losung wird durch Eisenchlorid rotbraun gefarbt; Salzsaure scheidet 
aus ihr weiBe, in Ather leicht losliche Kristalle von Salioylsaure aus. Die ver- 
diinnte Losung (1 : 1000) wird durch Eisenchlorid violett gefarbt. — "Bei m 
Erhitzen hinterlaBt das Salz einen kohligen Eiickstand, der auf Zusatz von 
Sauren aufbraust (Natriumcarbonat) und die nicht leuchtende Flamme gelb 
farbt (Natriumflamme). 

Priifung. Die konzentrierte wafirige Losung reagiere nur schwacb. sauer; sie sei 
farblos und rote sich nach einigem Stehen nur ganz schwaoh. — Von konzentrierter 
reiner Sohwefelsaure werde das trockene Salz ohne Aufbrausen (Natriumcarbonat) 
und ohne Farbung (fremde organische Verbindungen) gelost. — Die 
5prozentige waBrige Losung werde weder durch Baryumnitrat (Sulfate) oder 
Schwefelwasserstoffwasser (Metalle), nooh nach Zufiigung von Salpetersaure und 
nach dem Auflosen der dadurch abgeschiedenen Kristalle in Weingeist, durch Silbernitrat 
getriibt (Chloride). 

Wismutsalicylat (basisches), C 6 H 4 (OH)COOBi(OH) 2 , Bismutum subsali- 
cylicum, wird dargestellt durch Erhitzen von Wismuthydroxyd, Bi(OH) 3 , mit Salioyl- 
saure in der bereohneten Menge bei Gegenwart von Wasser. 

Es ist ein farbloses, lockeres, mikrokristallinisches Pulver, in Wasser fast un- 
loslioh. Es enthalt 63 Proz. Wismutoxyd und sei frei von Wismutnitrat. Es wird 
als Darmantisepticum angewendet. 
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Quecksilbersalicylat (sekundares), Hydrargyrum salieyUcum, 

COO 
C 6 H i <C ( - ( _ ^>Hg, wird duroh Erwarmen von gelbem Quecksilberoxyd mit Salicylsaure 

und Wasser erkalten. Es ist ein weiBes , in Wasser unlosliches Pulver , loslich in 
Natronlauge und in Alkalicbloriden, z. B. Kochsalzlosung. 

Salic ylide sind anhydridartige Verbindungen der Salicylsaure. Das einfachste 
Salicylid wiirde sich von der Salicylsaure durch Austritt von H 2 O aus 1 Molekel der Saure 

ableiten und die Formel C 6 H 4 ^ | haben. Ein solches Salicylid ist nicht bekannt, 

wohl aber gibt es Verbindungen, in denen mehrere Molekeln des einfachen Salicylids zu- 
sammengetreten sind. 

Disalicylid, C 6 H 1 <„ ( ; >C fi H 4 , entsteht durch Einwirkung von Phosgen (COCl 2 ) 

auf Salicylsaure, die in Pyridin gelost ist. 

OC 6 H 4 . CO . OC 6 H 4 . CO 
Tetrasalicylid, J ' und 

OC.C 6 H 4 O.OC.C 6 H 4 

Polysalicylid, (C B H 4 OCO) n , entstehen durch Einwirkung von Phosphoroxychlorid 
auf Salicylsaure, die in Xylol gelost ist. Durch Kochen mit Chloroform werden die 
beiden Verbindungen getrennt. Es lost sich nur das Tetrasalicylid, welches 
aus der Losung mit Kristallchloroform, (C 7 H 4 2 ) 4 + 2 CHC1 3 , in grofien Kristallen aus- 
kristallisiert. Diese Eigenschaft des Tetrasalicylids wird zur Reinigung von Chloroform 
bsnutzt (Chloroform Anscliiitz) (s. S. 310). 

Salieylsauremetliylester, C 6 H 4 (OH)COOCH3, istderHauptbestandteild.es 
atherischen Wintergreenols von Gauliheria procumhens. Er kann ktinst- 
lich dargestellt werden durch Erhitzen einer Losung von Salicylsaure in 
Methylalkohol mit etwas konzentrierter Schwefelsaure oder durch Einleiten 
von Chlorwasserstofi in die Losung. Der Ester ist eine farblose, bei 224° 
siedende Eliissigkeit von angenehmem Geruch. 

Salol, C 6 H 4 (0H)C0 2 C 6 H B , Salicylsaurephenylester, Phenylum sali- 
cylicuiti , entsteht aus Salicylsaure und Phenol unter dem Einflusse wasserentziehen- 
der Mittel (Kaliumbisulfat, Phosphorpentachlorid u. a.). 

Salicylsaure + Phenol = Salicylsaurephenylester -H Wasser 

C 6 H 4 (OH)COO |^~+~HCT C 6 H 5 = C 6 H 4 (OH)COOC 6 H 3 + H 2 

WeiBes, kristallinisches Pulver, Schmelzpunkt 42°, fast unloslich in Wasser, 1 T. ist 
loslich in 10 T. Weingeist oder 0,3 T. Ather, auch in Chloroform. Die weingeistige 
Losung gibt mit verdunnter Eisenchloridfliissigkeit violette Earbung. Salol, mit der 
50fachen Menge Wasser geschiittelt, gebe ein Eiltrat, welches weder durch Eisenchlorid 
(Salicylsaure = violette Fiirbung), noch durch Baryumnitrat (weiBer N. = Schwe- 
felsaure), noch durch Silbernitrat (weiBer N. = Chloride) verandert werden darf. 

OC C!T 
Acetyl salicylsaure, C 6 H 4 <nQQ-rT 3 , Aspirin, entsteht durch Ein- 
wirkung von Essigsaureanhydrid auf Salicylsaure. Sie bildet farblose Kristalle, 
die bei 138° schmelzen und mit Eisenchloridlosung keine Violettfarbung 
geben. Tritt die Violettfarbung auf, so enthalt das Praparat freie Salicylsaure. 
Durch Kochen mit Wasser wird die Acetylsalicylsaure in Salicylsaure und 
Essigsaure zerlegt. 

Nicht zu verwechseln mit der Acetylsalicylsaure ist die Salic ylessigs Sure 
von der Eormel C 6 H t <[piQQTT 
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Dioxybenzoesauren, C 6 H 3 (OH) 2 COOH. Es sind sechs isomere Ver- 
bindungen dieser Formel bekannt. Von diesen soil nur die 

/COOH (1) 
Protokateclmsaure. C.H. — OH (3), erwahnt werden. Diese Saure entsteht aus 
\OH (4) 
vielen Harzen, so auch aus dein Katechu durch. Schmelzen mit Kaliumhydroxyd. 
Sie bildet farblose Kristalle, die bei 190° sohmelzen. 

/ /COOH(l) 
Von der Protokatechusaure leitet sieh die Vailillinsaure, C B H,— OCH 3 (3), Mono- 

\OH (4) 
raethylprotokatechusaure, ab (vergl. Vanillin S. 461). 

Dimethylprotokateohusaure, C 6 H s (OCH 3 ) 2 COOH, ist die Vera- 
tr am saure. 

/COOH 
Methylen protokatechusaure, C 6 H 3 — ■ -O^qjj ist die durch Oxy- 

dation von Piperonal (s. S. 461) entstehende Piperonylsaure. Veratrumsauro ist im 
Sabadillsamen (yon Veratrum Sabadilla), Piperonylsaure in der Cotorinde enthalten. 

Trioxybenzoesauren, C 6 H 2 (0H) 3 C00H. Von den verschiedenen 

isomeren Sauren dieser Formel ist fiir uns von Interesse die 

Gallussaure, C 6 1I 2 ,qtj> \J . ^, Acidtmi gallicwm. Sie ist im 

freien Zustande in den Gallapfeln, im Tee, in den Divi-Divischoten (Friichten 
von Caesalpinia coriaria) , in der Granatwurzel und in anderen Pflanzen 
enthalten. Man erhalt sie aus Gallapfelpulver, indem man dieses mit Wasser 
einige Wochen lang stehen laBt, wobei die gewohnliche Gallusgerbsaure 
(Tannin) unter Wasseraufnahme in Gallussaure iibergeht. Dieselbe 
Reaktion findet in kiirzerer Zeit beim Kocben von Tannin mit verdiinnten 
Sauren statt. Die Gallussaure kristallisiert mit 1 Molekel H 2 in diinnen, 
seidenglanzenden Nadeln; sie lost sicb in 100 T. kaltem oder 3 T. siedendem 
Wasser, auch in Alkohol und Ather ist sie leicht losiich. Ihre waBrigen Lo- 
sungen farben sieh mit Eisenchlorid tiefblau. Wegen ihrer Bigenschaft, 
Gold- und Silbersalze zu reduzieren, hat sie Anwendung in der Photographie 
zum Hervorrufen der Bilder gefunden. Sie sehmilzt bei 240°, bei weiterem 

Erhitzen spaltet sie sieh in Kohlensaure und Pyrogallol (Pyrogallussaure) 
Gallussaure = Pyrogallol + Kohlendioxyd 

/OH 
/ OH /°H 

O a H a <gg = C 6 H ^OH + C0 2 

\jcboj H X0H 

Wismutsubgallat, C 6 H 2 (OH) 3 COOBi(OH) 2 , Bismutum subgallieum, T> e r- 

matol, wird dargestellt durch Fallen einer Losung von Wismutnitrat in Eisessig durch 
Natriumgallat oder durch Erwarinen von Wismuthydroxyd, Bi(OH) 3 , mit der berech- 
neten Menge Gallussaure und Wasser. 

Gelbes, geruchloses Pulver, in Wasser unloslich, losiich in Natronlauge. Dient 
als Trockenantisepticum bezw. als Jodoformersatz. Es hinterlaBt beim Gliihen etwa 
52 Proz. Wismutoxyd. 

Gerbsauren. 

Unter Gerbsauren oder Gerbstoffen versteht man eine Reihe 
in verschiedenen Vegetabilien vorkommender stickstofEfreier Substanzen, 
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Tannin. 



welche mehr oder weniger zusammenzieliend (adstringierend) schmecken, 
die Eigenschaft besitzen, EiweiBstofEe und Leimsubstanzen zu fallen und 
mit dem Gewebe der tierisohen Haut unlosliche Verbindungen einzugehen 
(d. i. diese zu gerben). 

Ihrer cliemisclien Zusammensetzung nach sind die Gerbstoffe zum Teil 
Glycoside der Gallussaure, d. h. atherartige Verbindungen derselben mit 
Zucker ; sie spalten sicli daher beim Koehen mit verdiinnten Sauren in Gallus- 
saure und Traubenzucker. Einige Gerbsauren liefern bei der Spaltung statt 
Traubenzucker Phloroglucin. Die Konstitution der Gerbsauren ist nocli 
nicht aufgeklart. 

Gallusgerbsaure, gewohnliche Gerbsaure, Tannin, Acidum 

tannicum, findet sich in groBer Menge in den Gallapfeln. Letztere sind 

pathologische Konkretionen, welche auf Blattern von Eichen durch den Stick 

der Gallwespe, Cynips Gallae tinctoriae, entstanden sind. Am reichsten an 

Gerbsaure sind die aus dem Orient stammenden Gallapfel. Fur die beste 

Sorte gelten die aus Aleppo. Sehr reich an Tannin sind aueh die auf 

Rhus-Aiten wachsenden chinesischen Gallapfel. 

! Darstellung. Eine beliebige Menge groblich gestoBener, aber vom feinen 

Pulver befreiter Gallapfel wird in den unten mit einem Wattepfropf geschlossenen und 
der Glasflasche B aufsitzenden Extraktionsapparat A gebracht und nun mit einer Mi- 
schung von 30 Volumen Ather, 5 Volumen Wasser und 2 Vo- 
lumen Weingeist so weit iibergossen, dafi die Fliissigkeit etwas 
iiber den Gallapfeln steht. Man verschliefit das GefaB mit 
einem gut passenden Korke. Nach 12 — 24 Stunden laBt man 
die Fliissigkeit ablaufen, gieBt ein neues Quantum der Ather - 
mischung auf und wiederholt diese Operation so oft, bis die Gall- 
apfel erschopft sind. Man schiittelt nun die vereinigten Ausziige 
mit etwa 1 / 4 Volumen Wasser, Welches dem Ather fast alle 
Gerbsaure entzielit. Die Fliissigkeit trennt sich in zwei Schichten. 
Die untere waBrige, dunkel gefarbte, enth'alt die Gerbsaure neben 
geringen Mengen Alkohol und Ather, die obere Schicht besteht 
aus Ather, welche geringe Mengen Chlorophyll, Eett und andere 
Substanzen gelost enthalt. Man trennt beide Schichten durch 
einen Scheidetrichter. Durch Entwassern der atherischen Fliis- 
sigkeit iiber Calciumchlorid und darauf folgende Destination 
kann der grofite Teil des Athers wiedergewonnen werden, 
durch Verdunsten und Eindampfen der waBrigen Gerbsaure - 
losung erhalt man die Gerbsaure oder das Tannin, welches man 
nach sorgfaltigem Trocknen in Pulverform bringt. 

In den Handel kommt die Gerbsaure entweder 

als weiBliches Pulver oder in Form glanzender Schiipp- 

chen (Acidum tannicum levissimum). Sie lost sich in 

der gleichen Menge Wasser oder in der doppelten Menge Weingeist klar 

auf. Die waBrige Losung besitzt einen eigentumlichen loheartigen, aber 

nicht atherischen Geruch; sie reagiert sauer und schmeckt adstringierend. 

1 T. Gallusgerbsaure lost sich ferner klar in 2 T. Glycerin auf; in absolutem 

Ather dagegen ist sie unloslich, wohl aber lost sie sich in Wasser und Alkohol 

enthaltendem Ather. Aus einer 20prozentigen Losung wird sie durch Koch- 
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salz gefallt (ausgesalzen). Mit Eisenchlorid geben Gerbsaurelosungen einen 

blauschwarzen Niederschlag von Ferritannat. Mit Bleisalzen entsteht unlos- 

liches Bleitannat (Plumbum tannicum); iiberhaupt sind die Salze der Gerbsaure 

mit Schwermetallen durch Schwerloslichkeit charakterisiert. Unlosliche 

Verbindungen gibt die Gerbsaure ferner mit Blut und EiweiB — daher ihre 

Anwendung zum Stillen von Blutungen — , ferner mit fast alien Alkaloiden. 

Aus dem letzteren Grunde ist sie ein wertvolles Arzneimittel, das bei alien 

Vergiftungen mit Pflanzengiften in erster Linie gereicbt wird. Durch Kocben 

mit verdiinnten Sauren wird die Gallusgerbsaure durch Wasseraufnahme in 

Gallussaure verwandelt. 

Prufnng. 2 com einer w&Brigen Gerbsaurelosung (1 = 6) geben mit 2 com Wein- 
geist gemischt eine k 1 a r e Fliissigkeit (Triibung konnte Dextrin andeuten), diese 
Mischung werde auch durch Zusatz von 1 com Ather niclit getriibt (Zucker). — 
0,5 g Gerbsaure gebe beim Veraschen keinen wagbaren Biickstand (mineralische 
V_e runreinigungen). 100 T. Gerbsaure sollen durch Trocknen bei 100° nicht 
mehr als 12 T. Wasser verlieren (unzuliissiger Wa-ssergehalt). 

Von anderen in Pflanzen gefundenen Gerbsauren seien nachstehende 

erwahnt. Sie sind jedoch samtlich nooh wenig untersucht. 

Kinogerbsaure, im Kino enthalten. Die Losung wird durch Eisenoxyd- 
salze griin gefarbt. 

Katechugerbsaure ist im Kateehu (von Areca Catechu) enthalten. Die 
Losung wird durch Eisenoxydsalze griin gefarbt. 

Kaffeegerbsaureistin den Kaffeebohnen enthalten. Ihre Ldsungen werden 
durch Eisenoxydsalze griin gefarbt. 

Eichengerbsiiure, in der Eichenrinde enthalten. Eisenchlorid farbt die 
Losung dunkelblau. 

Chinagerbsiiure kommt an die Chinaalkaloide gebunden in den Chinarinden 
vor. Ihre Losungen werden durch Eisenoxydsalze griin gefarbt. 

Aromatische Sauren mit der Carboxylgruppe in der Seitenbette. 

Phenylessigsaure, C 6 H 5 • CH^ • COOH, wird erhalten durch Verseifung von Ben- 
zylcyanid, C 6 H 6 CH 2 CN, mit Kalilauge oder verdiinnter Schwefelsaure. Die 
Saure bildet farblose glanzende Kristalle, die bei 76° schmelzen. 

/COOH 

a-Phenylacrylsanre. C B H,(X\ , Atropasaure, entsteht aus der 

Tropasaure durch Erhitzen mit Salzsiiure unter Abspaltung von Wasser. 
Tropasaure = Atropasaure + Wasser 
C^O, = C 9 H 9 2 + H„0 

Tropasaure, ist a-Phenyl-£-oxypropionsaure, C a H B ■ CH<^-°^ I , 
und entsteht als Spaltungsprodukt des Atropins. 

P-Phenylacrylsaure, C„H, — CH=CH— COOH, Zimtsaure, Acidum einnamylicum, 
kommt im Peru- und Tolubalsam, im Styrax und in der Sumatra-Benzoe vor. Sie ent- 
steht ferner durch Oxydation des Zimtalkohols oder des Zimtaldehydes und wird auch 
synthetisch dargestellt durch Einwirkung von Benzaldehyd auf Natriumacetat bei Gegen- 
wart von Essigsaureanhydrid. 

Benzaldenyd + Natriumacetat = Zimtsaures Natrium + Wasser 
C 6 H 5 CHO + CH 3 COONa = C 6 H 6 CH=CHCOONa + H 2 
Sie kristalhsiert aus Wasser in farblosen und geruchlosen Nadeln, die bei 133° schmelzen 
und bei 290° nicht ganz unzersetzt destillieren. 
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Zimtsaarebenzylester, C 6 H 5 CH =-■ CHCOOCH 2 C 6 H B , ist ein Bestandteil des 
Cinnameins aus dem Perubalsam. 

Ortho-Oxyzimtsaure, C 6 H 4 (OH) CH---CH COOH, ist die Cumarsanre. Sie geht 
durch Abspaltung von Wasser leicht in ein Anhydrid iiber, schon wenn sie aus ihren 
Salzen durch andere Sauren freigemaoht wird. 

Das Anhydrid der Ortho-Oxyzimtsaure ist das 

Cnmarin. ^ ^ 

C 9 H 6 2 oder C„H 4 ( | . 

\o=co 

Das Cumarin ist der Riechstofi der Tonkabohnen, des Waldmeisters, des Honigklees 
(Melilotus), des Ruchgrases und anderer Pflanzen. Dargestellt wurde es friiher aus 
den Tonkabohnen. Jetzt wird es synthetisch gewonnen durch Einwirkung von Essig- 
saureanhydrid und wasserfreiem Natriumacetat auf Salicylaldehyd. Das Cumarin bildet 
farblose glanzende Kristalle, die bei 67° schmelzen. Es ist in Wasser schwer, leicht 
in Alkohol und Ather loslich. 

Zweibasische Sauren. 

Dieselben leiten sich vom Benzol und dessen Homologen dadurch ab, 
daJB z w e i Wasserstoffatome durch Carboxylgruppen ersetzt sind. 

Phtalsauren, C 6 H 4 <Cpqqtt. Von den drei theoretisch moghchen und audi 
bekannten Phtalsauren ist namentlich die Ortho-Phtalsaure wichtig. 

Ortho-Phtalsaure, C e H 4 <^^oOTT (2V entsteht durch Oxydation des Naphtalins 
(s, S. 473). Sie kristallisiert aus Wasser in farblosen Prismen, welche bei 200° schmelzen. 
Beim hoheren Erhitzen zerfallt sie in Wasser und Phtalsaureanhydrid. 
Phtalsaure = Phtalsaureanhydrid + Wasser 



CO 0|H 

^^CO |0 H 



C 6 H 4 <gg>0 + H 2 



Phenolplltalein. Von besondcrer Wichtigkeit ist in neuerer Zeit das Phtal- 
saureanhydrid fur die Farbenfabrikation geworden, als Ausgangsmaterial fiir 
eine Reihe schoner Farbstofie. Schmilzt man z. B. Phtalsaureanhydrid mit Phenolen 
und wasserentziehenden Mitteln (Chlorzink) zusammen, so tritt ein O-Atom der Phtal- 
saure mit zwei H-Atomen aus zwei Phenolmolekeln unter Wasserbildung aus und man 
erhalt ein „P h t a 1 e i n " genanntes Derivat , im vorliegenden Falle das „P h e n o 1- 
ph tale in", C 20 H 14 O 4 . 
Phtalsaureanhydrid + Phenol (2 Mol.) = Phenolplltalein + Wasser 



o< C 6 H 4 OH 
C„H 4 < >o + £ ; J?££g = C.HX >0 + H 2 0. 



C--- 



~ ^ H.C 6 H 4 OH - 6 4 \(C^ 



Das Phenolplltalein ist ein farbloser KSrper, der alle Eigenschaften eines Phenols 
besitzt. Mit Alkalien gibt es Salze, welche schon rot violett gef arbt sind. Durch 
Sauren wird aus den rot gefarbten Losungen wieder das farblose Phenolplltalein ab- 
geschieden. Auf diesem Umstande beruht die Verwendung dieses Praparates als 
Indikator fiir Acidimetrie und Alkalimetrie. 

Eesorcinplltaleill, Fluorescein, C 20 H 12 O 5 , entsteht auf analoge Weise wie 
das Phenolphtalein durch Zusammenschmelzen von Phtalsaureanhydrid mit Resorcin. 

Das Fluorescein zeichnet sich durch eine prachtvolle gelbgriine Fluoreszenz seiner 
alkalischen Losungen aus, die noch in groBer Verdiinnung bemerkbar ist. 

LaBt man auf in Eisessig gelostes Fluorescein Brom einwirken, so werden vier 
H-Atome durch vier Bromatome ersetzt, und man erhalt das Tetrabromfluorescein, 
O 20 H a Br 4 O 5 . Das Kaliumsalz dieses Korpers von der Formel C 20 H 6 K 2 Br 4 O 5 ist der 
unter dem Namen Eosin bekannte, prachtvoll rote Farbstoff. 
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Tetrajodfluorescein, C 20 H 8 J 4 O 5 , JEosinum jodtitum, Jodeosin, entsteht 
durch Einwirkung von Jod auf Eosin in alkalischer Lbsung. — Braunrote, nicht kristalli- 
nische Masse oder braunrotes Pulver, in Wasser fast unloslich, in Ather mit gelber 
Earbe loslich. Die Alkalisalze sind in Wasser loslich, ihre Losungen sind rot gefarbt. 
Die Verwendung des Jodeosins als Indikator fur die maBanalytische Bestimmung von 
Alkaloiden beruht auf folgenden Tatsachen: Jodeosin ist in reinem und freie Saure 
enthaltendem Wasser fast unloslich, von Ather wird es mit gelber Earbe gelost. Wird 
die waBrige Eliissigkeit aber alkalisch, so entsteht das in Wasser mit roter Earbe losliche 
Alkalisalz, wahrend der Ather farblos wird. 

Naplitalingruppe. 

Naphtalin, Ci H 8 , JVaphthalinum . 

Aus den zwischen 180 und 250° iibergehenden Anteilen des Steiakohlen- 
teeres, aus dem Schwerol, scheidet sich nach dem Brkalten ein fester 
Kohlenwasserstoff , das Naphtalin, aus. Urn dasselbe zu reinigen, 
wird es zunachst von dem anhaftenden 01 durch Pressen befreit und hierauf 
der Sublimation unterworfen. Man erhalt es so in grofien, weifien, glanzenden 
Blattchen, welohe bei 80° schmelzen, bei 218° sieden und einen eigentum- 
lichen, durchdringenden Teergeruch besitzen. — Das Naphtalin verdampft 
schon bei gewohnlicher Temperatur; es ist z. B. stets im Leuchtgas enthalten. 
Kristallinische Abscheidungen von Naphtalin in den Gasrohren geben na- 
mentlich in der kalten Jahreszeit haufig zu Verstopfungen Veranlassung. 
Die Dampfe des Naphtalins verbrennen mit leuchtender, ruBender Flamme. 

Friiher war das Naphtalin ein lastiges Nebenprodukt der Teer destination. 
In neuerer Zeit jedoch findet es taglieh steigende Verwertung. So wird es 
seines durchdringenden Geruches wegen als Schutz gegen niedere Tiere 
(Insekten) fiir Sammlungen etc. beniitzt. Besonders aber dient es in groBem 
MaBstabe zur Fabrikation der Naphtalinderivate , die als Arzneimittel und 
zur Darstellung von Farbstoffen dienen. Ferner ist das Naphtalin ein Aus- 
gangsprodukt zur Darstellung von kunstlichem Indigo. In chemischer 
Hinsicht gleicht es dem Benzol ungemein. Es liefert vollig analoge Derivate wie 
dieses. Tiber seine Konstitution machen wir uns die Vorstellung, daB z w e i 
Benzolkerne sich zu Naphtalin in nachstehenderWeise verbunden haben : 

H H c 

C C 

H— C C 0— H 

Naphtalin = ] ,! | 

H— C C— H 



C 

I I 

H H 

Bei der Oxydation entsteht aus dem Naphtalin Phtalsaure, 
indem namlich einer der beiden Benzolkerne gesprengt wird und die nun 
vorhandenen Seitenketten in Carboxylgruppen verwandelt werden. 
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Bei den Derivaten des Naphtalins ist die Zahl der isomeren Ver- 
bindungen noch groBer als beim Benzol. Es sind namlich die entstehenden 
Produkte auch voneinander versehieden, wenn ein eintretender Best naher 
oder entfernter der Bindungstelle der beiden Benzolkerne eintritt. Bezeichnen 
wir die bei der Substituierung in Frage kommenden Kohlenstoffatome mit 
Ziffern, 




so ergibt sich, daB die Stellungen 1, 4, 5 und 8 untereinander identisch sind, 
denn sie sind in gleicher Weise um die Bindungstelle der beiden Benzol- 
kerne gruppiert. Durch Substituierung der an diesen Kohlenstoffatomen 
stehenden H-Atome entstehen die Alpha (a)-Derivate, z. B. 
H OH 



# 



C, 



H— C 7 C 2C^H 

H— Co C sC— H 

x ^\ 5 

N C / 



a - N a p h to 1. 
Die OH-Gruppe konnte ebensogut 
an C 4 , C 5 oder C 8 stehen 



4 , 



H» H 

Wird dagegen die Substitution an den mit 2, 3, 6 oder 7 bezeichneten 
Kohlenstoffatomen vorgenommen, so entstehen die Beta ((j)-Derivate, z. B. 



H H 

| 




/C A 

/8\/l\ 

H— C? C 2C— OH 


^-Naphtol. 


I :i 1 

H— Cs C 3 C— H 

x c x c x 


Mit Stellung 2 sind identisch 
3, 6 und 7 



H 



H 
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Naphtole, C 10 H 7 OH. 

Sie entsprechen dem vom Benzol sich ableitenden Phenol C 6 H 5 • OH 
und werden technisch durch Sclimelzen der Naphtalinsulfosauren mit 
Kaliumhydroxyd gewonnen. Die a-Naphtalinsulfosaure liefert dabei a-Naph- 
tol, die [3-Naphtalinsulfosaure [3 -Naphtol. 

Naphtalinsulfosaure + Kaliumhydroxyd = Naphtol + Kaliumsulfit + Wasser 
C 10 H, • S0 8 H + 2KOH = C 10 H 7 OH + S0 3 K 2 + H 2 

a-Naphtol kristallisiert in phenolartig riechenden, seidenartig glan- 
zenden Nadeln, die bei 94° schmelzen. — Der Siedepunkt liegt bei 280°. 
In heifiem Wasser ist a-Naphtol ziemlich loslich, leicht loslich in Alkohol 
und in Ather. Medizinische Verwendung hat es bisher nicht gefunden; es 
ist giftiger als (3 -Naphtol. 

[3-Naphtol , Naphtholum , Bet a-Naphtol, kristallisiert in 
glanzenden, weiBen Blattchen, die bei 122° schmelzen und sich leicht in Al- 
kohol und Ather, schwer aber in heifiem Wasser losen. Der Siedepunkt 
liegt bei 285—286°. 1 T. gibt mit 1000 T. kaltem und 75 T. siedendem Wasser 
Losungen, welche gegen Lackmuspapier sich neutral verhalten. In Weingeist, 
Ather, Chloroform, sowie Kali- oder Natronlauge ist es leicht loslich, in 
Petrolather schwer loslich. 

Die waBrige Losung des [3-Naphtols zeigt auf Zusatz von Ammoniak- 
fliissigkeit eine violette Fluoreszenz, auf Zusatz von Chlorwasser eine weifie 
Triibung, welche durch uberschiissiges Ammoniak verschwindet. Die so erzielte 
Losung nimmt eine griine, spater braune Farbung an(Identitats reaktion, 
welche auf Oxydation des Naphtols durch Chlorwasser beruht). — Bisen- 
chloridlosung farbt die waBrige Losung des |3 -Naphtols griinlich; nach einiger 
Zeit erfolgt Abscheidung weiBer Flocken (Identitat). — 

Priifnng. 1 T. Naphtol lose sich in 50 T. Ammoniakniissigkeit ohne Riiokstand 
(h aphtalin wiirde ungelost bleiben) zu einer nur bla8 gelb gefarbten Fliissigkeit 
(deutliohe Farbung wiirde mangelhafte Reinigung anzeigen). — Die heiB gesattigte 
waBrige Losung werde durch Eisenchloridlosung nicht violett gefarbt (Violettfarbung 
wiirde Gehalt an a-Naphtol anzeigen). — Es verfliichtige sich beim Erhitzen ohne 
Riickstand (anorganische Verunreinigungen). 

Aufbewahrung. Vor Licht geschiitzt, weil das Praparat durch Einwirkung 
des Lichtes Earbung annimmt. 

Seiner antiseptischen Eigenschaften wegen wird p -Naphtol medizinisch, 
namentlich bei Hautkrankheiten , verwendet. Es ist stets [3-Naphtol fzu 
dispensieren, wenn schlechthinlNaphtol verordnet ist. 



Anthracengruppe. 

Anthracen, C 14 Hi . Aus dem Griinol des Steinkohlenteeres scheidet 
sich ein fester Kohlenwasserstoff, das Anthracen, aus. Dasselbe wird 
zunachst durch Pressen oder Zentrifugieren vom anhaftenden 01 befreit, 
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Anthrachinon, Alizarin. 



hierauf aus Benzol umkristallisiert, nochmals gepreBt oder zentrifugiert 
und schlieBlich der Sublimation unterworfen. In reinem Zustande kristalli- 
siert es in kleinen farblosen Tafeln, welche schon blaue Fluoreszenz zeigen 
und bei 213° sohmelzen. Der Siedepunkt liegt oberhalb 360°. In Wasser 
ist es nahezu unloslich, in Alkohol und Ather schwer loslich, leioht loslich 
in Benzol oder Petroleumather. Der Umstand, daB das Anthracen das Aus- 
gangsmaterial fur Darstellung des kiinstlichen Alizarins bildet, hat es 
zu einem wichtigen Handelsartikel des chemisclien Marktes gemacht. 

Uber die Konstitution des Antbracens machen wir uns die Vorstellung, 
daB drei Benzol kerne sicli in nachstehender Weise zu Anthracen 
verbunden haben: 

H H H H O H 







Anthrachinon 

Unterwerfen wir das Anthracen der Einwirkung starker Oxydations- 
mittel, z. B. der Chromsaure, so wird es zu Anthrachinon oxydiert. 

AnthraehinoB, Ci 4 H 8 2 , entsteht durch Oxydation von Anthracen mittels 
Chromsaure oder Salpetersaure. (Konstitutionsformel s. oben.) 

Das Anthrachinon kristallisiert in groBen gelben Nadeln, welche bei 
277° schmelzen und in heiBem Benzol oder Petroleumather loslich sind. 

Alizarin Ci4H 6 2 (0H) 2 , Dioxyanthrachinon. LaBt man auf 
Anthrachinon konzentrierte Schwefelsiiure einwirken, so bildet sich unter 
gewissen Bedingungen Anthrachinondisulfosaure. 

00\ II HcT S0 3 H /COn 



C 6 H 1< 



)C fi H i , 



■GO/ 

Anthrachinon 
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SO,H 
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Anthrachinondisulfosaure 



Wird diese Anthrachinondisulfosaure mit Kaliumhydroxyd geschmolzen, 
so werden nach der bei den Phenolen angegebenen Beaktion die Sulfogruppen 
gegen Hydroxylgruppen ausgetauscht und man erhalt Dioxyanthra- 
chinon oder Alizarin (vgl. S. 447). 

,CO\ SO s H KlOH /COx 

C 6 H 4 ( >C 6 H 2 j + ' = 2S0 3 KH + C 6 H 4 / 



-CO- 



CO- 



C 6 H 2 



OH 
OH 



Alizarin 

Alizarin ist in Form eines Glycosides — der Ruberythrin- 
s a u r e — in der Krappwurzel (von Rubia tinctorum) enthalten, welche 
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friiher ausschliefilich samtliches zum Farben verwendete Alizarin lieferte. 
In neuerer Zeit hat das kiinstliche, auf dem angedeuteten Wege erhaltene 
Alizarin das aus der Krappwurzel gewonnene vollkommen verdrangt; die 
Hauptmengen werden von deutschen Fabriken hergestellt. 

Das Alizarin kristallisiert aus Alkohol mit 3 MolekelnH 2 0; duroh Subli- 
mation wird es in goldgelben, bei 282° schmelzenden Nadeln erhalten. 
Seinen chemischen Eigenscbaften nach ist es ein zweiwertiges Phenol. 
In Wasser ist es unloslich, in iitzenden Alkalien dagegen lost es sich mit 
veilchenblauer Farbe und wird aus dieser Losung durch Sauren wieder in 
gelben Flocken gefallt. 

Trotzdem es in ausgcdehntem MaBstabe zum Farben beniitzt wird, ist es selbst 
doch kein eigentlielier Farbstoff, da es sich direkt weder mit tierischer noch mit pflanz- 
licher Faser verbindet. Dagegen hat es die Eigenschaft, mit gewissen Metalloxyden 
schon gefarbte, unlosliche Verbindungen einzugehen, „sogenannteKrapplacke", 
z. B. mit Aluminiumsalzen rot gefarbte, mit Eisensalzen braune bis schwarze, mit Zinn- 
salzen violette u. s. w. Das Farben mit Alizarin geschieht nun in der Weise, daB die 
zu farbenden Gewebe mit Beizen, welche die betreffenden Metallsalze enthalten, getriinkt 
und dann in einem Bade von feinverteiltem Alizarin erhitzt werden, worauf sieh auf den 
gebeizten Stellen die entspreolienden gefarbten, unloslichen Farblacke bilden. Bei der 
Zeugdruckerei werden nacbeinander die Stoffe mit verschiedenen Beizen bedruokt und die 
Farben dann durch einmaliges Kochen im Alizarinbade hergestellt. Die schonste Alizarin- 
farbe ist das T ii r k i schrot, welches durch Beizen der Gewebe mit Tonerdesalzen 
erhalten wird. 

Methylalizarin, Ci4H 5 02(CH 3 )(OH)2, Chrysophansaure, Methyl- 
dioxyanthrachinon, ist in der Rhabarberwurzel, deren gelbe Farbe 
es bedingt, enthalten in geringen Mengen auch in den Sennesblattern. Man 
gewinnt es durch Extraktion der Rhabarberwurzel mit heifiem Benzol in 
Form goldgliinzender, bei 200° schmelzender Blattohen. Ein Reduktions- 
produkt der Chrysophansaure, das Ohrysarobin, C30H26O7, ist in der 
gleichnamigen Droge (Chrysarobinum) enthalten. 

(Jhri)sarobinum, G o a p u 1 v e r, ist ein gelbes kristallinisches Pulver, welches 
durch Reinigung einer in den Hohlungen der Stamme von Andira Araroba ausgeschiedenen 
Masse erhalten wird. — Es lost sich nur sehr wenig in Wasser, die waBrige Losung wird 
durch Eisenchlorid nichtgefarbt. In heiBem Benzol, Alkohol, Chloroform und 
Eisessig ist es loslich. 

Mit Atzammoniak geschuttelt, nimmt das Ohrysarobin innerhalb 24 Stunden 
karmoisinrote Farbung an, indem es dureh den SauerstoS der Luft zu Chrysophansaure 
oxydiert wird. — Streut man 0,001 g Ohrysarobin auf einen Tropfen rauchender Salpeter- 
saure und breitet die rote Losung in diinner Schicht aus, so wird sie nach dem Betupfen 
mit Ammoniak violett. — In konzentrierter Schwefelsaure muB es sich mit gelblich- 
roter Farbe, in 150 T. siedendem Alkohol ohne erheblichen Biickstand losen; beim Ver- 
brennen darf es keinen Biickstand hinterlassen. 

Bestandteile sind: Ohrysarobin, C 30 H 26 O 7 , Zucker, Harz, Gummi, Faserstoff. 

Wenn zu auBerlichem Gebrauche Acidum chrysopfumicwm v e r- 
schrieben ist, so wird Chrysarobinum dispensiert. 

Emodin, als einer der wirksamen Bestandteile im Rhabarber und in der Rinde 
von Khamnus Purshiana (Cascara Sagrada) enthalten, ist M e t h y 1 1 r i o x y a n t h r a- 
c h i n o n, C 14 H 4 2 (CH 3 )(OH) 3 . 

Pargatin, ein kiinstlich dargestelltes Abfiihrmittel, ist D i a c e t y 1 - T r i o x y- 
anthrachinon und wird erhalten durch Acetylieren von Pnrpurin, d. i. 
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Trioxyanthraehiiion, C 6 H 4 (CO) 2 C 6 H(OH) 3 , welches bei der fabrikmafiigen Dar- 
stellung des Alizarins als Nebenprodukt entsteht. 

,CO\ /OH 

C 6 H 4 < )0 6 H^-0 ■ OC ■ CH 3 

\C0/ \0 • OC CH 3 

Purgatin 
Anthrarobin, Anthrarohinum, wird dureh Reduktion von Alizarin erhalten. 
Man lost Alizarin in Ammoniak und erwarmt diese Losung mit Zinkstaub bis zum "Obergang 
der violetten Farbung in Gelb und filtriert darauf in salzsaurehaltiges Wasser. Der 
entstandene hellgelbe Mederschlag wird gewaschen und getrocknet. 

/CTK /C(OH)\ 

C 6 H 4 < N )C 6 H 2 (OH) 2 + 4H = H 2 + C 6 H 4 <; ; >C 6 H 2 (OH) 2 

\C0/ \CH— / 

Alizarin Anthr arobin 

Gelbes Pulver; lost sich in Alkalien mit braungelber Farbe. Die alkalischen Losungen 
absorbieren sehr leioht Sauerstofi: es wird Alizarin zuriickgebildet und die Farbe der 
Losung geht in Violett iiber. 

Pheiianthrengruppe. 

Das mit dem Anthracen isomere Phenanthren, Ci 4 Hi , ist ein Kohlen- 
wasserstoff mit dreifachem Eingsystem 

/CH-OHx /CH -CH\ 

HC< >C C^ ^CH 

X ^CH GK JQ OB." 

x CH=CH/ 

Es bildet farblose Kristalle, die bei 99° schmelzen. Es siedet unzersetzt 
bei 340°. In Wasser ist es fast unloslich, in Alkohol schwer loslich, leioht 
loslich in Ather und Benzol. Die Losungen zeigen eine blaue Fluoreszenz. 
Von dem Phenanthren leiten sich zahlreiche Abkommlinge ab, die aber 
fur uns keine praktisohe Bedeutung besitzen. 

Hydroaromatische Verbindungen. 

Das Benzol weist in seinem Kohlenstoffringe drei doppelte Bindungen auf . 
Diese Doppelbindungen konnen in einfache iibergefuhrt werden. Durch An- 
lagerung von Wasserstoffatomen konnen wir uns der Beihe nach alle drei 
Doppelbindungen unter Auf nahme von je 2H-Atomen in einfache verwandelt 
denken. Auf diese Weise leiten sich von Benzol das Dihydro-, Tetra- 
hydro- und Hexahydrobenzol ab. 

OH CH CH 2 CH 2 



HO CH HC CH 2 H 2 CH 2 H 2 C CH 2 

I ii I I II II 

HC CH HC CH 2 HC CH 2 H 2 CH 2 



CH CH CH CH 2 

Benzol Dihydrobenzol Tetralrydrobenzol Hexahydrobenzol 

Von diesen Kohlenwasserstoffen leiten sich nun wieder eine groBe Anzahl 
von Abkommlingen ab. 
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Zu erwahnen sind von den Derivaten der Hydrobenzole die von dem Hexa- 
hydrobenzol sich ableitenden Naphtene, Kohlenwasserstoffe , die die 
Hauptmenge des kaukasischen Petroleums ausmachen, die aber 
erst wenig untersueht sind. 

Zu den Verbindungen, die wir entweder direkt von hydroaromatischen 
Verbindungen ableiten konnen, oder die in naher Beziehung zu diesen stehen, 
gehoren die Terpene und Kampherarten. 

Terpene und Kampher. 

Terpene sind Kohlenwasserstoffe, die in atherischen Olen vorkommen. 

AuBer den eigentlichen Terpenen von der Formel Ci Hi 6 
gibt es Sesquiterpene, Ci 5 H 2 4, und Diterpene, C20H32. Auch ein 
Hemiterpen, C 5 H 8 , ist bekannt. Es ist das durch Destination von 
Kautscbuk entstehende I s o p r e n. Terpene finden sieh besonders in den 
atherischen Olen der Coniferen und haben ihren Namen von dem Vorkommen 
im Terpentinol erhalten. 

Die wichtigsten , eigentlichen Terpene von der Formel Ci Hi 6 , um 

deren Erforschung sich Wallach sehr verdient gemacht hat, sind folgende: 

P i n e n, Siedepunkt 155 — 156°. Spezifisches Gewicht 0,858. 
C a m p h e n, bei gewohnlicher Temperatur fest. Sohmelzpunkt 50°. Siede- 
punkt 160—161°. 
Fen c hen, Siedepunkt 158—160°. Spezifisches Gewicht 0,864. 

Di m °nt e en ( Siedepunkt 175— 176°. Spezifisches Gewicht 0,848. 

Sylvestren, Siedepunkt 175°. Spezifisches Gewicht 0,848. 
Phellandren, Siedepunkt ca. 170°. 
Terpinen, Siedepunkt ca. 180°. 
Terpinolen, Siedepunkt ca. 185°. 

Einige Terpene stehen in einer sehr nahen Beziehung zu dem p-Cymol, 

dem p-Methylisopropylbenzol, Ci Hi 4 , 

CH, 



HO CH 

II 
HO CH 

^/ 

C 

H 3 C— CH— CH 3 
Sie enthalten 2 H-Atome mehr als dieses und sind deshalb D i h y d r 0- 
p - c y m o 1 e. Die Terpene zeigen einige charakteristische Beaktionen. 
So addieren sie Chlorwasserstofr, wenn man diesen in trockenem Zustande 
in die Terpene einleitet. Die entstehenden Terpenhydrochloride 
enthalten entweder 1 Molekel C1H wie beim Pinen, Fenchen und 
C a m p h e n, oder 2 Molekeln wie bei den iibrigen. Die Terpenhydrochloride 
sind meist gut kristallisierende Korper. 
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Ferner addieren die Terpene Brom und geben damit kristallisierende 
Verbindungen. Mit Nitrosylchlorid, NOC1, vereinigen sich die Terpene 
zu kristallisierenden Verbindungen, den Terpennitrosochloriden. 

Die Additionsprodukte der Terpene mit C1H, mit Brom und NOC1 er- 
moglichen durcli iliren verschiedenen Schmelzpunkt die Unterscheidung der 
einzelnen Terpene voneinander. 

Das wichtigste Terpen ist das 

Pinen, C 10 H 16 , ein Bestandteil des Terpen tinoles. Das Pinen kommt in zwei 
verschieden optisch aktiven Modiflkationen vor. Das amerikanische Terpentinol enthalt 
rechtsdrehendes, d-Pinen, das franzosische Terpentinol linksdrehendes, 1-Pinen. Aus dem 
Terpentinol wird das Pinen durch fraktionierte Destination erhalten. Es siedet bei 155°. 
AuBer irn Terpentinol ist Pinen in vielen anderen atherischen Olen enthalten. Die Kon- 
stitutionsformel des Pinens ist folgende: 

CH 2 - -CH CH 2 

I . ! 

-C(CH 3 ) 2 
CH— -C:--^CH 

CH 3 

Es hat eine doppelte Bindung und addiert infolgedessen 1 Molekel C1H oder 2 Atome 
Brom. Das Pinenhydrochlorid, C 10 H 17 C1, bildet farblose, bei 125° schmelzende 
Kristalle, die wegen ihres kampherahnlichen Geruohes als „kiinstlicher Kamplier" be- 
zeichnet werden. (Nicht zu verwechseln mit dem wirklichen kiinstliehen Kampher! 
s. S. 481). 

Ein Derivat des Pinens ist das 

Terpinhydrat, C ]0 H 18 (OH) 2 + H 2 0, Terpinum hydratwm, welches durch 
Einwirkung von verdunnter Salpetersaure oder verdiinnter Schwefelsaure auf Pinen 
oder Terpentinol entsteht. 

Zur Darstellung laBt man ein Gemisch von 8 T. franzosischem Terpentinol, 2 T. 
Alkohol und 2 T. Salpetersaure von 1,255 spezifischern Gewicht moglichst in der Kalte 
in diinner Schicht auf flachen Tellern ausgegossen stehen. Die nach 2 — 4 Wochen ausge- 
schiedenen Kristalle werden gesammelt, abgepreBt und aus heiBemWasser umkristallisiert. 

Farblose, fast geruchlose Kristalle, welche bei 116 — 117° beim raschen Erhitzen 
schmelzen. Bei 100° verlieren sie Wasser und gehen in Terpin, C 10 H 20 O 2 , iiber, welches 
bei 102° schmilzt. Das Terpinhydrat ist anzusehen als mit 1 Molekel Wasser kristalli- 
sierendes Terpin, C 10 H 20 O,. Dieses ist ein zwei wertiger Alkohol, C 10 H 18 (OH) 3 . 

Wird Terpinhydrat mit verdiinnten Sauren gekocht, so entstehen unter Ab- 
spaltung von 1 Molekel Wasser C i n e o 1 und Terpineol. 

In sehr naher Beziehung zum Pinen stelit der 

Kampher, Ci Hi 6 0, Japankampher, Camphora, der aus dem 
Holze und den Blattern des in Japan, Ostchina und auf Formosa hei- 
mischen Kampherbaumes Cinnamonum Camphora gewonnen wird. 

Neuerdings wird der Kampher auch kunstlich aus Pinen oder direkt 

aus Terpentinol dargestellt. 

Zur Gewinnung des natiirlichen Kamphers werden die kleingehackten Zweige und 
Aste des Kampherbaumes einer mehr oder weniger primitiven Destination mit Wasser 
unterworf en. Mit den Wasserdampfen zugleieh verfluchtigt sich das sogenannte Kampher- 
6 1, aus welchem sich beim Abkiihlen der f e s t e Kampher abscheidet. Dieses Produkt 
gelangt als „Rohkampher " in den Handel. In Europa wird es mit Ton und Kalk gemischt — 
um die brenzlichen Produkte zuriickzuhalten — einer vorsichtigen Sublimation aus dem 
Sandbade unterworf en; das raffinierte Produkt in Form der bekannten Kampherbrote 
ist die als Camphora raffinata oder schlechthin Camphora viel gebrauchte Droge. 
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Kiinstlicher Kampher. Das im Terpentinol enthaltene Pinen 
laBt sich auf verschiedene Weise in Kampher iiberfuhren, indem man es erst 
inBorneol oder Isoborneol, CioH^OH, verwandelt und dieses durch 
Oxydation in Kampher uberfiihrt. 

CH, CH CH, CH 2 CH CH 2 

H 3 C- C— CH 3 | Pinen j H 3 C— C— CH 3 J Kampher 

/ \ ) i 

CH<- C=CH CH C CO 

I % I 

CH 3 " CH 3 

Die Umwandlung des Pinens in Borneol und Isoborneol geschieht durch 
langeres Erhitzen des Terpentinols mit organischen Sauren, z. B. Oxalsaure, 
Salicylsaure, Chlorbenzoesaure u. a., wobei zunachst Ester des Borneols und 
des Isoborneols entstehen, die man durch Alkalien zerlegt. 

Der Kampher bildet weiBe kristallinische Massen von eigentiimlichem Geruch und 
brennendem bitteren Geschmack. Er schmilzt bei 175° und siedet bei 204°, verfliichtigt 
sich aber schon bei gelindem Erwarmen. Er ist in Wasser so gut wie unloslich, in Spiritus, 
Ather, Chloroform, fetten und atherischen Olen dagegen lost er sich leicht und reichlieh. — 
Beim Reiben oder StoBen ballt cr sich zusammen; das Pulvern gelingt nur, wenn man 
ihn mit leicht fluchtigen Losungsmitteln, z. B. Spiritus, Ather, Chloroform, befeuchtet 
in einer Reibschale s a n f t reibt. Entziindet brennt er mit stark ruBender Flamme. 

Abgesehen von seiner medizinischen Verwendung wird er wegen seines starken 
Geruches beniitzt, um niedere Tiere (Insekten) aus Sammlungen etc. fernzuhalten. Die 
Aufbewahrung geschieht am besten in BlechgefaBen, welche man an einen kiihlen Ort 
stellt. — Mit SchieBbaumwolle zusammen verarbeitet bildet er das sogenannte Celluloid. 

Durch Einwirkung von Brom auf Kampher entsteht der 

Monobromkamplier, C 10 H 1B BrO, Campliora monobromata. 

Kamphersaure, C s Hi4(C00H) 2 , Acidum camphorieuni , entsteht 
durch Oxydation des Kamphers mittels konzentrierter Salpetersaure. Sie 
ist eine zwei basische Saure. 

CH, CH- COOH 



CH 2 C COOH 

CH 3 
Sie bildet farblose, bei 186° schmelzende Blattchen, ist leicht in heiBem 
Wasser und in Alkohol, schwer in kaltem Wasser loslich (s. MaBanalyse). 

Borneol, Borneokampher, C 10 H 18 O, ist ein kampherahnlieher Korper, der 
aus dem auf Borneo vorkommenden Baume Dryobalanops Camphora gewonnen wird. 
Aus gewohnlichem Kampher entsteht es durch Reduktion und geht bei der Oxydation 
wieder in gewohnlichen Kampher iiber. Es verhalt sich zum gewohnlichen Kampher 
wie ein sekundarer Alkohol zu eirlem Keton. 

CH,— - CH CH, CH 2 CH CH 2 

I i III 

: 3 c— C— CH 3 j I H 3 C-C-CH 3 

ch C CO CH C- CHOH 

CH 3 CH,- 

Kampher Borneol 

Fischer. Chemie fiir Pharmazeuten. 6. Aufl. <>1 
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Menthol, Men thakampher, C 10 H 20 O, Meiltholutn, ist im iitherischen 
Pfeflerminzol, besonders im japanischen, enthalten und wird aus diesem duroh Abkiihlung 
gewonnen. Durch Abpressen werden die flussig gebliebenen Anteile entfernt und das 
Menthol durch Sublimation gereinigt. Es bildet farblose Kristalle, die bei 43° schmelzen 
und bei 212° sieden. Das Menthol zeigt einen pfefierminzartigen Geruch. Auf die Haut 
gebracht, erzeugt es gelindes Brennen und das GSefuhl von Kalte. 

Priifung. Bringt man Menthol in eine Mischung von 1 com Essigsaure mit 6 Tropfen 
Schwefelsaure und 1 Tropfen Salpetersaure, so darf eine Farbung nicht entstehen 
(Thymol). 

Heterocyklische Veiirindimgen. 

Heterocykliscli nennen wir alle Verbindungen, deren Skelett 
ein ein- oder mekrgliedriges Ringsystem ist, an dessen Bildung auch andere 
Elemente auBer Kohlenstoff teilgenommen haben, besonders Stickstoff, 
Sauerstoff und Schwefel. Die Zahl der heterocyklischen Verbin- 
dungen ist eine auBerordentlich groBe und die Einteilung der Verbindungen 
in Klassen eine erheblich verwickeltere als die der earbocykliscben Ver- 
bindungen. 

Es sollen deshalb hier nur die wichtigsten heterocykliscben Verbindungen 
besprochen werden, besonders die, Welche praktische Bedeutung fiir die 
Pharmazie haben. 



I. Fiinfgliedrige Ringe. 

Die wichtigsten Vertreter dieser Klasse sind drei Verbindungen, welche 

4 C-Atome und auBerdem ein N-, ein 0- oder ein S-Atom im Binge 

enthalten : 

CH— CH CH— CH CH— CH 

'! ii ,! i, ,i II 

CH CH CH CH CH CH 

\/ \/ \/ 

NH O S 

Pyrrol F u r f u r a n Thiophen 

Pyrrol, C4H4NH, ist ein Produkt der trockenen Destination stickstofT- 
haltiger organischer Substanzen und ist deshalb besonders im Tierol, Oleum 
animate foetidum, enthalten, ebenso auch im Steinkohlenteer. Kiinstlich kann 
es dargestellt werden durch Beduktion von S u c c i n i m i d (s. S. 397), durch 
Erhitzen mit Zinkstaub. 

Zinkoxyd 

2ZnO 

Pyrrol ist eine farblose, bei 131° siedende Flussigkeit. Es farbt einen mit 
Salzsaure befeuchteten Fichtenspan rot, daher der Name Pyrrol (von jroppde, 
pyrros, feuerrot). LaBt man auf PjTrol in alkalischer Losung Jod ein- 
wirken, so werden die Wasserstoffatome der CH-Gruppe durch Jod ersetzt, 
es entsteht : 



Succinimid 


+ Zink = 


Pyrrol 


CH 2 — CO\ 

! >NH 
CH 2 — CO/ 




CH=CH X 

= | . >NH 


+ 2Zn = 




CH=CH/ 
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CJ=GJ N 
Tetraiodpyrrol, C4J4NH oder I ! ; NH, ein gelbes kristallinisches 

CJ=CJ'' 
Pulver, welches unter dem Namen Jodol arzneiliche Anwendung findet. 

Vom Pyrrol leiten sich das P y r a z o 1 und das P y r a z o 1 o n, die 
Stammverbindung des Antipyrins, ab. 

P y r a z o 1 ist ein P y r r o 1, in dem eine CH-Gruppe durch ein N-Atom 
ersetzt ist. 

CH— CH OH— OH 

il I! il I! 

CH CH N CH 

\./ \/ ■ 

NH NH 

Pyrrol Pyrazol 

Wird das Pyrazol reduziert, so addiert es 2 H-Atome und geht in ein 
Dihydropyrazol oder Pyrazolin iiber. 

CH— CH 2 

N CH 2 

\/ 
NH 
Pyrazolin. 

Ersetzen wir in einer der beiden CH 2 -Gruppen die beiden H-Atome 
duroh ein O-Atom, so liaben wir ein Ketodihydropyrazol. 

Eine solclie Verbindung, bei der gleichzeitig noch eine Umlagerung der 
H-Atome und eine Verschiebung der doppelten Bindung stattgefunden 
hat, ist das Pyrazolon CgH 4 N 2 0, 

CH=CH 

I I 
NH CO. 

NH 

Ersetzen wir in diesem Pyrazolon ein H-Atom (in der einen NH-Gruppe) 
durch den Phenylrest, C 6 H B , und zwei H-Atome (in der anderen NH-Gruppe 
und der dieser benachbarten CH-Gruppe) durch Metbylreste, CH 3 , so erhalten 
wir das 

0H 3 • C=^CH 

I i 

Dimethylphenylpyrazolon, CuH^NgO, oder ch 3 n go 

N ■ C„H 6 

Pyrazolonum phenyldimethylicum, Phenyldimethyl- 
pyrazolon, CH 3 COCH 2 c6oC 2 H 5 , Antipyrin. 

Zur Darstellung von Antipyrin laJJt man zunachst Acetessigester, 
CH 3 C0CH 2 C00C 2 H 5 , auf P h e n y 1 h y d r a z i n (s. S. 445) einwirken, wobei 
Methylphenylpyrazolon entsteht, das dann durch Einwirkung 
von Jodmethyl in die Dimethylverbindung iibergefuhrt wird. 
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Darstellung. Phenylhydrazin wird mit Acetessigester erhitzt. Bs bildet sich 
zunachst Phenylhydrazinacetessigester, 

c.HgNH— n | h 2 + o |c<n H ^_ n0 onH ; , ---—.-• — 

Phenylhydrazin Acetessigester" 

= H 2 + C 8 H S NH— N=C<Jg«_ 

Phenylhydrazinacetessigester, 
welcher durch Abspaltung von Alkohol in Phenylmethylpyrazolon iibergeht. Hierbei 
flndet auch die Umlagerung der H-Atome statt. 

N— C.H. 



|HJN-C 8 H 8 | y\ 

/ L HN 0=^0 

N CO • i OC,H 6 . - C 2 H 5 OH + | 

!! | ' CH 3 — C=CH 

CH 3 — C — CH 2 Methylphenylpyrazolon. 

Durch Einwirkung von Jodmetbyl auf das Phenylmethylpyrazolon wird Dimethyl- 
phenylpyrazolon, zuniichst als jodwasserstoffsaures Salz, gebildet, indem sich das Jod- 
methyl an die NH-Gruppe anlagert. 

N C 6 H 5 NC 6 H, 

/\ J\ /\ 

CH 3 J + HN CO = H— N CO 

| CH,/| 

CH 3 ■ C^ — CH CH 3 ■ C=CH 

Jodwasserstoffsaures Dimethylphenylpyrazolon 
Durch Alkalien wird aus dem Salz die freie Base abgeschieden. 

Antipyrin bildet farblose, fast geruchlose Kristalle, Welche in Wasser 

leicht loslich sind. Der Schmelzpunkt liegt bei 113°. Die waBrige Losung 

gibt mit Gerbsaure reichliche Fallung von gerbsaurem Antipyrin, mit rau- 

chender Salpetersaure bezw. salpetriger Satire eine griine Farbung oder griine 

Kristalle von Isonitrosoantipyrin, beim Erbitzen gebt diese Farbung 

infolge weitergehender Zersetzung in Rot iiber. — Durch Eisenoblorid ent- 

stebt in der waBrigen Losung eine tiefrote Farbung, welche durch Schwefel- 

saure in Hellgelb iibergeht. 

Pyrazolonum phenyldimethylicum sallcyUcuwi, Antipyrinsali- 
oylat, Salipyrin, C 11 H 12 N 2 . C 7 H 6 3 . Zur Darstellung schmilzt man 42,3 T. 
Salicylsaure mit 57,7 T. Antipyrin und kristallisiert die nach dem Erkalten starre Masse 
aus Alkohol um. 

Tolypyrin ist Antipyrin , das an Stelle der Phenylgruppe die p - Tolylgruppe 
— C 3 H 4 CH 3 enthalt. Es ist in seinen Eigensehaften dem Antipyrin ahnlich. Zur Dar- 
stellung geht man statt vom Phenylhydrazin vom p-Tolylhydrazin aus. 

Wird im Antipyrin das H-Atom der CH-Gruppe durch die Amido- 
gruppe, NH 2 — , ersetzt, indem man durch Einwirkung von salpetriger Saure 
die Nitrosogruppe, NO — , einiiihrt un& diese durch Eeduktion in die NH 2 - 
Gruppe verwandelt, so erhalt man das Amidoantipyrin. Wenn man dann 
durch Jodmethyl oder andere Methylierungsmittel (Dimethyl- 
s u 1 f a t) die beiden H-Atome der NH 2 -Gruppe durch Methylgruppen ersetzt, 
so erhalt man das 

CH,C=C • N(CH 3 ) 2 

Dimethylamidoantipyrin, ch 3 n CO oder das Pyramidon. 

\/ 

N ■ C„H, 



Furfuran, Furfurol, Thiophen, Pyridin. 4g5 

Das Pyramidon ist ein bei 108° schmelzendes, kristallinisches Pulver. 
Es lost sicli leicht in Alkohol, schwerer in Wasser. 1 T. erfordert 18 T. 
Wasser zur Losung. Die waJJrige Losung reagiert schwach alkalisch. Oxy- 
dierende StofEe farben die Losung blau bis blauviolett. 

CH-CH X 
Furfuran, C 4 H 4 oder ! ~)0, bildet eine farblose, bei 32° siedende 

CH GW 
Fliissigkeit. Es entsteht bei der trockenen Destination von Fichtenholz. 
Vom Furfuran leitet sick der Fuif uialkohol ab, indem ein H- 
atom des Furfurans durch die primare Alkoliolgruppe CH 2 OH ersetzt ist, 
4 H 3 0(CH 2 OH). Furfuralkokol ist in dem beim Rosten des Kaffees ent- 
stehenden Destillationsprodukt, dem Kaffeeol, enthalten'. 

Wird die Alkoholgruppe des Furfuralkohols zur Aldehydgruppe oxy- 
diert, so entsteht das 

CH----Cr~CHO 
Furfurol, C 4 H 3 0(CH0) oder ! >0 , a-Furf urol oder a-Purol. 

CH=€H 

Diese Verbindung entsteht bei der trockenen Destination von Kleie, 

furfur, und daher hat diese Korperklasse ihre Bezeichnungen erhalten. 

Das Purfurol bildet eine farblose, bei 162° siedende Fliissigkeit. Es findet 

Anwendung zum Nachweis von Sesamol und damit zur Erkennung von 

Margarine. 

CH--CIP 

Thiophen; C 4 H 4 S oder i /S, ist ein steter Begleiter des Benzols, 

CH--CH / 
und immer in diesem enthalten, wenn dasselbe nioht besonders von Thiophen 
befreit oder synthetisch dargestellt wurde. Thiophenhaltiges Benzol gibt mit 
I s a t i n (s. S. 486) und konzentrierter Schwefelsaure eine Blaufarbung 
(In do p h en in). 

Das Thiophen, eine bei 84° siedende farblose Fliissigkeit, ist in seinen 
Eigenschaften dem Benzol sehr ahnlich und liefert wie dieses zahlreiche Ab- 
kommlinge durch Ersetzen der H-Atome durch andere Elemente und Uruppen. 

II. Sechsgliedrige Ringe. 

Pyridin, C5H5N, laBt sich auffassen als Benzol, in welchem eine CH- 
Gruppe durch ein N-Atom ersetzt ist. 

CH 



HC CH 

1 1 . Pyridin. 

HC CH 



N 
Es entsteht bei der trockenen Destination stickstoffhaltiger organischer Substanzen, 
ist z. B. ein Bestandteil des Dippel schen Tieroles, aus welchem es auch dar- 
gestellt wird. Farblose, Jeichtbewegliche, eigentiimlich riechende Fliissigkeit. Spezifisches 
Gewicht = 0,980, Siedepunkt 116—117°. In reinem Zustande wird es bei Asthma in- 
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haliert, in unreinem Zustande (als sogenannte Pyridinbasen) zum Denaturieren 
von Spiritus verwendet. 

Von dem Pyridin leiten sich ahnlich wie vom Benzol eine groBe Anzahl Abkomm- 
linge ab. 

Abkommlinge desPyridins sind eine Reihe von Alkaloiden (s. S.490). 

Piperazin, C 4 H 8 (NH) 2 , enthalt im Einge 4 C-Atome und 2 N-Atome 

HN <CH2-CH2 >NH - 

Es wird durch Einwirkung von Ammoniak auf Athylenchlorid erhalten. 

H Cl" — CH 2 — CH 2 — "cl H /CH 2 — CH 2X 

NH + + NH = 4HC1 + NH( >NH 

H Cl — CH a — CH 2 — [Cl_ H \CH 2 — OH 2 / 

Ammoniak Athylenchlorid Ammoniak Piperazin 

Es bildet farblose, stark hygroskopische Kristalle, bei 104 — 107° schmel- 
zend. In Wasser ist es leicht loslich zu einer stark alkalisch reagierenden 
Flussigkeit. Pikrinsaure gibt einen gelben, Kaliumwismutjodid einen scharlach- 
roten Niederschlag. 

Mehrfache Bingsysteme. 

Indigogruppe. 

Die Stammverbindung dieser Gruppe ist das 

'NTT 

Indol, CgHyN oder C 6 H 4 <CpTT z>CH, welches sich vom Pyrrol ab- 

leiten laBt. Es ist aufzufassen als ein Pyrrol, in dem die eine Gruppe 
— CH=CH — ersetzt ist durch die Phenylengruppe, C 6 H 4 , also 

CH 



Indol, 



eine Vereinigung eines Benzolringes mit dem Pyrrolring. 

Indol ist durch Beduktion von Indigoblau erhalten worden. Es bildet sich auch im 
tierischen Organismus durch Einwirkung des Pankreassaftes auf EiweiBstofie als Produkt 
der Darmverdauung. Durch den Harn erfolgt seine Abscheidung in Form i n d o x y 1- 
schwefelsaurer Salze, aus denen sich durch Oxydation an der Luft Indigo- 
blau bildet. Namentlich bei gewissen Krankheiten des Darmes ist die Menge des aus 
dem Harn sich abscheidenden Indigoblaues besonders groB. 

Skatol, C 9 H 9 N, Methylindol, C 8 H 8 (CH 3 )N. Im tierischen Organismus wird 
es gleichfalls durch die Pankreasverdauung aus EiweiB gebildet und wird durch die Fazes 
abgeschieden. Es kristallisiert in weiBen Blattchen, welehe einen fakalen Geruch besitzen. 
Im Harne ist es als S k a t o x y 1 s c h w e f e 1 s a u r e gefunden worden, welehe gleich- 
falls zur Bildung von Indigoblau Veranlassung gibt. 

Vom Indol leitet sich das 

CO 
Isatin, C 8 H 5 N0 2 , C 6 H 4 <C>™C>C0 , ab, das durch Oxydation von 

Indigo erhalten wird. Es bildet orangerote Kristalle, die bei 201° schmelzen. 



HC 

1 


0- 


CH 


HC 


C 


CH 


'\,' 




-. / 


CH 




NH 
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Indigo. Dieser wertvolle blaue Farbstoff wurde friiher ausschliefilich 

aus Pflanzen gewonnen und zwar besonders aus der in Indien angebauten 

Indigofera tinctoria und in kleiner Menge auch aus dem Farber-Waid, I satis 

tinctoria. Diese Pflanzen enthalten das Glycosid I n d i k a n. 

Die Gewinnung des Earbstoffes geschieht in der Weise, da8 die Blatter und Zweige 
der Indigoferaarten zerquetscht und mit Wasser ubergossen einige Tage sfehen gelassen 
werden. Es tritt nun infolge Einwirkung yon Eermenten eine Zerlegung des Indikans in 
Zueker und Indigoweifi ein. Das letztere oxydiert sich in Beriihrung mit der Luft 
zu Indigoblau, welches dureh Schlammen und Absetzenlassen gesammelt wird. 

Der Hauptbestandteil des natiirlichen Indigos ist das Indigoblau, 
C 16 Hi N 2 O2. Daneben sind rote und braune FarbstofEe vorhanden, die als 
Indigorot und Indigobraun bezeichnet werden. 

Das Indigoblau wird neuerdings in sehr groBem MaBstabe kiinstlicli 
dargestellt, was erst moglich wurde, als die Konstitution des Indigoblaus 
aufgeklart war. Das Indigoblau steht in nalier Beziehung zum Indol und 
Isatin. 

C6H "Ch)° H ' ° 6H4 \nh) CO ' c ^<Sh> - c <nh> c A 

Indol Isatin Indigoblau 

Zur Darstellung von kiinstlichem Indigoblau sind eine ganze Reihe von 
Verfahren ausgearbeitet worden, von denen nur eins kurz erwahnt werden soil. 

Durclx Einwirkung von Anthranilsaure (o-A midobenzoe- 

s a u r e) auf Monochloressigsaure entsteht Phenylglycin- 

orthocarbonsaure. 

Anthranilsaure + Chloressigsaure = Phenylglyein- + Chlorwasser- 

o-carbonsaure stoff 

C 6 H i<NH 2 + CH 2 CICOOH = CgH^jjjj _ CH2C00H + C1H 

Durch Schmelzen mit Kaliumhydroxyd und nachherige Oxydation 
liefert die Phenylglycin-o-carbonsaure Indigoblau. 

Phenylglycin-o-carbonsaure + Kaliumhydroxyd + Sauerstoff 

20 « H *<ra°CH 2 COOH + 4KOH + 20 

= Indigoblau + Kaliumcarbonat + Wasser 

= 0,H t <^g>0=C<^g>O a H 1 + 2C0 3 K 2 + 6H 2 0. 

Praktische Bedeutung hat dieses Verfahren erlangt, seitdem man gelernt 
hat, die Anthranilsaure aus Naphtalin billig darzustellen. 

Seine Anwendung verdankt der Indigo der Schonheit und der Eehtheit seiner 
Farbe. Nur wenige ohemische Agentien greifen ihn an, bezw. losen ihn auf. So lost er 
sich z. B. in starker Natronlauge, auch in sehr konzentrierter Schwefelsaure. Beim 
Auf losen in der letzteren entsteht Indigosulfosaure; das Kaliumsalz und 
Natriumsalz derselben fuhren im Handel den Namen Indigokarmin. Das Earben 
mit Indigo geschieht meist durch die „Kiipe": In alkalischer Losung wird das In- 
digoblau durch Reduktionsmittel (Traubenzucker, Ferrosulfat u. a.) zu farblosem 
Indigoweifi reduziert, welches schon durch den Sauerstoff der Luft wieder zu Indigoblau 
oxydiert wird. Zum Ausfarben erwarmt man gepulverten Indigo mit Wasser, atzenden 
Alkalien (Atzkali, Kalkhydrat) und Traubenzucker oder Eerrosulfat bis zum Ver- 
schwinden der blauen Farbe. Durch die so erhaltene „K ii p e " zieht man die zu farbenden 
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Gewebe und setzt sie sodann der Luft aus. Das gebildete IndigoweiB wird durch den 
Sauerstoff aufderEaserzu Indigoblau oxydiert, welches der Easer sehr fest anhaf tet, 
und mit Beriicksichtigung seiner anderen wertvollen Eigensohaften somit sehr echt ist. 

Chinolingruppe. 
Chinolin, C 9 H 7 N, Chinolinum, ist im Steinkohlenteer und im Dippel- 
schen Tierol (Oleum animale aeihereum) enthalten und bildet sich bei der 
Destination von Chinin und Cinehonin mit Kalilauge. 

Synthetisch wird es erhalten durch Erhitzen eines Gemisches von Anilin, 
Nitrobenzol, Glycerin und Schwefelsaure. Es bildet frisch bereitet 
eine farblose, stark lichtbrechende Eliissigkeit von durohdringendem Geruch, welche 
beim Aufbewahren nachdunkelt. Es siedet bei 238°, ist in Wasser fast unloslich, dagegen 
leicht loslich in Alkohol, Ather, Chloroform. Es lafit sich aufzufassen als Naphtalin, 
in welchem eine CH-Gruppe durch e i n N - A t o m ersetzt ist. 
CH CH CH CH 



HCJ C jCH HC 

HG C JCH HC 



c 



c 



CH 



N 



CH Jv T CH CH 

Chinolin Isocliinolin 

Das Chinolin stent also in dem gleichen Verhaltnis zum Naphtalin wie 
das Pyridin zum Benzol. Isomer mit dem Chinolin ist das 

Isochinolin, C9H7N, welches sich von dem Chinolin durch die Stellung 
des N-Atomes unterscheidet (Konstitutionsformel s. oben). Das Isochinolin 
ist im Steinkohlenteer enthalten. Das Chinolin und das Isochinolin sind 
Basen, die mit Sauren Salze bilden. 



Alkaloide. 

Zu den heterocyklischen Verbindungen (s. S. 287) ge- 
horen auch fast alle Alkaloide. 

Als Alkaloide bezeichnete man friiher alle in Pflanzen vorkommenden 
stickstoffhaltigen Verbindungen, die die Eigenschaften von Basen zeigten 
(Alkaloid = alkaliahnlich), indem sie mit Sauren Salze bildeten. 

Seitdem es nun gelungen ist, eine ganze Anzahl der Alkaloide hinsichtlich 
ihrer chemischen Konstitution genau zu erforschen, konnten verschiedene 
derselben in. das System der organischen Chemie dort eingereiht werden, 
wohin sie ihrer Konstitution nach gehoren. So haben wir bereits eine 
Anzahl solcher Verbindungen an anderen Stellen dieses Buches kennen ge- 
lernt, wie z. B. das Betain (s. S. 400), das A spar a gin (s. S. 401) 
und besonders die Alkaloide des KafEees, des Tees und des Kakaos, 
Coffein, Theophyllin und Theobromin, die Abkommlinge der 
Harnsaure sind (s. S. 415), ferner das A dr en a lin (s. S. 454). 

Bine Anzahl von Alkaloiden sind erkannt worden als Abkommlinge 
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des P y r i d i n s, des Chinolins und des Isochinolins, von vielen 
Alkaloiden ist die Konstitution nur teilweise aufgeklart, und von einer weiteren 
groBen Anzahl ist nur die Bruttoformel festgestellt, die Konstitution dagegen 
noch vollig unbekannt. Die fruher iibliche Unterscheidung der sauer- 
stofffreien und sauerstoffhaltigen Alkaloide hat lieute nur 
noch geringe Bedeutung. 

Die Alkaloide sind im Pflanzenreiche sehr verbreitet, tierisclie Alkaloide 
sind dagegen sehr wenige bekannt (z. B. das Adrenalin oder Supra- 
r en in s. S. 454). Durch Paulnis tierischer StofEe (EiweiBstoffe) entstehen 
haufig alkaloidahnliche Korper , die man als Ptomaine oder Leichen- 
alkaloide bezeichnet. 

Die meisten Pflanzenalkaloide liefern die Dikotyledonen. Von Mono- 
kotyledonen stammen das Colchicin und die Veratrumalkaloide 
und von einer Gymnosperme die Alkaloide der Arekanufi. Manche 
Pfknzenfamilien, wie die Compositen und L a b i a t e n, liefern nur 
selten Alkaloide, andere Pamilien weisen dagegen wieder eine groBe Zahl von 
alkaloidhaltigen Vertretern auf, z. B. die Solanaceen und Ranun- 
culaceen, ebenso die Papaveraceen und die tropischen R u b i a- 
c e e n. Viele Pflanzen liefern gleichzeitig zwei und mehr verschiedene 
Alkaloide. Die grofite Anzahl gemeinschaftlich vorkommender Alkaloide hat 
man im Opium aufgefunden (gegen 20). In den Pflanzen finden sich die 
Alkaloide in den verschiedensten Teilen, in den Wurzeln, der Rinde, den 
Blattern und Friichten. 

Nicht sehr haufig sind die Alkaloide als freie Basen vorhanden, sondern 
meist an gewisse Sauren gebunden, besonders an Apfelsaure, Citro- 
nensaure und Gerbsaure, oft auch an besondere Sauren, die meist 
nur mit den betreffenden Alkaloiden gemeinschaftlich auftreten, z. B. 
Meconsaure, Chinasaure, Aconitsaure. 

Zur GewinnungderAlkaloide extrahiert man in der Regel die betreffen- 
den Pflanzenteile niit verdiinnter Salz- oder Sohwefelsaure ; aus der Losung, welche die 
salzsauren oder scliwefelsauren Salze der Alkaloide enthalt, konnen die mit Wasser- 
dampfen fliichtigen nach dem tTbersattigen mit Alkalien (Kalilauge, Kalkhydrat, Pott- 
asohe) durch Destination abgesehieden werden. Zur Gewinnung der nicht fliichtigen 
fallt man zuweilen aus der Losung zunachst die Gerbstoffe, Glycoside, Parbstoffe mil 
basisehem Bleiacetat aus, befreit das Piltrat durch Schwefelwasserstoff vom iiberschiissi- 
gen Blei, fallt die Basen mit Alkalien aus und sammelt sie entweder mechanisch (durch 
Piltrieren) oder durcli Ausschutteln mit geeigneten Losungsmitteln, z. B. Ather, Chloro- 
form, Amylalkohol, haufig kann man auch direkt aus dem sauren Auszuge der Pflanzen 
durch Zusatz von Alkalien die Alkaloide abscheiden und sie durch Ausschutteln mit 
geeigneten Losungsmitteln gewinnen. 

Fast alle Alkaloide geben mit Gerbsaure, Phosphormolybdan- 
saure, Phosphonvolframsaure, Platinchlorid, Kaliumcadmium- 
jodid, Quecksilberkaliumjodid und anderen sogenannten „allgemeinen 
Alkaloidreagentien" charakteristische Kiederschlage, aus denen durch Alkalien 
die Basen wieder in Freiheit gesetzt werden. 

Die freien Alkaloide sind fast samtlich nur schwer in Wasser, leichter in 
Alkohol, Ather und Chloroform loslich; sie schmecken meist stark bitter und blauen rotes 
Lackmuspapier. Ihre Salze verhalten sich in Bezug auf Loslichkeit in Wasser etc. sehr 
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verschieden, die sauren weinsauren Salze fast aller bekannten Alkaloide sind in 
Wasser und Alkohol leioht loslich. 

Die Bildung der Salze erfolgt bei den Alkaloiden wie beim Ammoniak 
und den organischen Aminbasen durcli einfache Addition der Saure, z. B. 
Alk.ClH, (Alk.) 2 S0 4 H 2 , Alk.(ClH) 2 . 

Einige Alkaloide sind mehrsaurige Basen, die meisten dagegen sind 
einsaurig. 

Die meisten Alkaloide sind tertiare Aminbasen, einige sind 
sekundare Amine, und auch quartare Ammoniumbasen hat man 
unter den Alkaloiden aufgefunden, dagegen keine primaren Amine. 

In physiologischer Beziehung sind die Alkaloide sehr wiehtige Korper, 
weil man in ihnen fast ohne Ausnahme die wirksamen Bestandteile der- 
jenigen Pflanzen erkannt hat, aus denen sie gewonnen werden. Weil es in 
den meisten Fallen gelingt, sie in reinem Zustande zu gewinnen, wendet 
man sie in der Therapie in ausgedehntem MaBe statt der haufig unsicher 
und ungleichmaBig wirkenden Vegetabilien an. 



Alkaloide der Pyridingruppe. 

Piperidin, C 5 H 1:1 N, ist in geringer Menge imPfefier enthalten und kann in groBerer 
Menge durcli Spaltung des im Pfeffer gleiohfalls vorkommenden Piperins erhalten werden. 
Kiinstlich ist es dargestellt worden durch Reduktion von. Pyridin mit naszierendem 
Wasserstoff und ist daher als Hexahydropyridin aufzufassen: C 5 H 5 N + 6H = C 3 H 1:t TSI. 
Parblose, stark alkaliscli reagierende Pliissigkeit, bei 106° siedend. 

CH CH 2 



HCf |CH 


H 2 C| :CH 2 


N 
Pyridin 


H 2 C! JCH 2 ' 

NH 

Piperidin (Hexahydropyridin) 



Piperin, Ci 7 Hi 9 lSr03, ist in groBerer Menge im Pfefrer enthalten. Es 
bildet farblose, bei 128° schmelzende Kristalle. Das Piperin ist aufzufassen als 
Piperidin, in dem das H-Atom der NH-Gruppe ersetzt ist durch den Eest 

der P i p e r i n s a u r e, CH 2 <q>C 6 H 3 • CH ; CH • CH : CH • COOH (nicht zu 

verwechseln mit der Piperonylsaure [s. S. 469]). Piperin ist also 
Piperinsaure-Piperidid, 

CH 2 <q>C 6 H 3 ■ CH : CH • CH : CH • CO • N<^ 2 ^g 2 >CH 2 . 

Durch Kochen mit Alkalien wird das Piperin in Piperidin und Piperin- 

saure zerlegt. 

Coniin, C 8 H 17 N, ist in alien Teilen des Schierlings, Conium maculatum, namentlieh 
aber in den Priichten enthalten. Zur Gewinnung werden die zerkleinerten Priielite 
mit Alkohol, der etwas Sohwefelsaure enthalt, extrahiert, der Auszug mit Natronlauge 
versetzt und destilliert. Das Destillat wird mit Oxalsaure neutralisiert und eingeengt, 
der Riickstand mit Alkohol- Ather ausgezogen, wobei nur das Coniinoxalat, nicht aber die 
diesem beigemengten Ammoniumsalze gelost werden. Man verjagt den Alkohol, versetzt 
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den Riickstand mit Natronlauge, schiittelt die Base mit Ather aus, destilliert den Ather 
im Wasserbade ab und rektifiziert das zuruckbleibende Coniin im Wasserstoffstrome. 
Im frischen Zustande bildet es eine kaum gefarbte olige Fliissigkeit von widerwartig 
narkotischem Geruch und hochst giftigen Eigenschaften. Es lost sioh in kaltem Wasser 
reichlicher als in heiBem. Durch EinfiuB von Luft und Licht wird es dunkler und ver- 
harzt unter Sauerstoflaufnahme. Wie durch die von Ladenburg ausgefiihrte Synthese 
bewiesen wurde, ist das Coniin = a -n-Propylpiper idin = C 5 H 10 (C 3 H 7 )N. 

CH 2 ■ CH 2 • CH 3 

I 
/CH 2 — CH\ 
CH 2 X X ,NH 

\CH a -CH a 
Nicotin, C 10 H 14 N 2 , ist namentlich in den Samen und in den Blattern von Nico- 
tiana Tabacum enthalten (Havannatabak enthalt etwa 2 Proz., ordinare Pfalzer Sorten 
bis zu 10 Proz.). Die Darstellung erfolgt aus den Tabaksblattern genau wie unter Coniin 
angegeben ist. — Das Nicotin bildet em in Wasser, Alkohol und Ather leicht losliches, 
farbloses 01 von widerwartigem betaubendem Geruch. Unter dem EinfiuB von Luft 
und Licht braunt und verdickt es sich bald. Es gehort gleichfalls zu den starksten 
Giften. Es ist eine zweisaurige Base. Das salzsaure Salz hat also beispielsweise 
die Formel C 10 H 14 N 2 ■ 2 C1H. 

Das Nicotin enthalt auBer einem Pyridinring einen am N-Atom methy- 
lierten hydrierten Pyrrolring. Es ist ein a - P y r i d y 1 - P - 1 e t r a h y d r o- 
n-methylpyrrol. 



T 



OH NCH 3 

s\ /\ 

HC C CH CH 2 «>" 

, : i: : I I 

HC CH CH 2 ■— CH 2 pL 



n 



n N 

Pj'ildiiischoma. Nicotin. PyiTolschema. 

Arekolin, C 3 H 13 N0 2 . In der ArekanuB sind vier Alkaloide, unter ihnen auch das 
Arekolin, aufgefunden worden. Znr Darstellung zieht man die Arekaniisse mit 
schwefelsaurehaltigem Wasser aus und fallt die Ausziige mit Kaliumwismutjodid. Der 
die Alkaloide enthaltende Niederschlag wird mit Baryumcarbonat und Wasser gekocht, 
die filtrierte Losung mit Barythydrat versetzt und sof ort mit Ather ausgesehuttelt. Nach 
dem Verdunsten des Athers hinterbleibt das Alkaloid als gelbliches 01. 

Arecolinum hydrobromicum, Arekolinhydrobromid, C 8 H 13 N0 2 ■ BrH, 
wird dureh Neutralisation des Arekolins mit Bromwasserstofisaure erhalten. Farblose 
Nadeln, Schmelzpunkt 167°. In der waBrigen Losung erzeugt Jodjodkalium einen 
braunen Niederschlag. 

Das Arekolin ist der Methylester des ebenfalls in der ArekanuB enthaltenen 

Arekaidin, C7H11NO2, welehes nicht mir eine Base, sondern auch eine 
Saure ist (es enthalt eine Carboxylgruppe, — COOH) und deshalb auch 
Ester zu bilden vermag. 

AuBer den beiden genannten Alkaloiden enthalt die ArekanuB noch das 
Arekain. C7H11NO2, und das G-uvacin, C 6 H 9 N0 2 . 

Pilokarpin, CiiHi 6 N 2 02, ist neben Jab or in das Hauptalkaloid der 

Jaborandiblatter von Pilocarpus pennatifolius. 

Pilocarpinum hydrochloricwm , Pilokarpinhydrochlorid, 
C 11 H 16 N 2 2 ■ C1H, bildet farblose, hygroskopisehe Nadeln von bitterem Geschmack und 
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schwach saurer Reaktion, die in Wasser und Alkohol leicht loslich, in Chloroform und 
Atlier abel fast unloslich sind. In rauchender Salpetersaure losen sie sich mit blafi- 
griinlioher Farbung. Die verdiinnte waBrige Losung wird durch Ammoniak nicht ge- 
triibt, Natronlauge bringt nur in konzentrierten Losungen Triibung hervor. (Priifung 
auf fremde Alkaloid e.) 

Alkaloide der Tropingruppe. 
Die Alkaloide dieser Gruppe enthalten ein doppeltes Ringsystem, von 
denen das eine als ein P y r i d i n ring aufgefaBt werden kann. Der zweite 
Ring (in der Formel links) ist gebildet, indem ein Kohlenstoffpaar die beiden 
dem N-Atom benachbarten C-Atome miteinander verbindet, so daB der 
zweite Ring 4 C-Atome und das N-Atom enthalt wie ein Pyrrol ring. Die 
Anordnung der Atome des Ringsystems zeigt folgendes Schema: 

C — C C 
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Atropin, C17H23NO3, ist das Alkaloid der Tollkirsche, Atropa Bella- 
donna. Es ist in alien Teilen der Pflanze enthalten. Zur Darstellung 
zieht man gepulverte Belladonnawurzel mit schwefelsaurehaltigem Wasser 
aus und dampft die Ausziige bis auf Sirupdicke ein. Hierauf setzt man 
Kaliumhydroxyd bis zur deutlich alkalischen Reaktion hinzu und schuttelt 
mit Atlier wiederholt aus. Naeh dem Abdestillieren des Athers hinterbleibt 
das Atropin als amorphe Masse, die durcli Auflosen in Alkohol und langsames 
Verdunsten desselben kristalliniseh erhalten werden kann. Es bildet weifie, 
bei 115° schmelzende Kristalle, die in etwa der 300fachen Menge Wasser 
loslich sind; die Losung schmeckt bitter (Vorsicht!). Beim Erhitzen mit 
Barytwasser oder Salzsaure zerfallt das Atropin in Tropasaure und 
Tropin, es ist der Tropasaureester des Alkohols Tropin. 

Crig — CH C/H2 

I j /CH 2 OH 

NCH, CHOH C 6 H 6 -CH( 
|| \COOH 

GH 2 — Cxi CH 2 Tropasaure 

Tropin a-PJienylhydracrylsauie 

CH 2 — CH CH 2 

NCH 8 CH O CO CH CH 2 OH 
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Atropin 

Aus Tropasaure und Tropin laBt sich das Atropin- wiederaufbauen. 

Reaktionen. 1. Erwarmt man ein Kornchen Atropin mit konzentrierter 
Schwefelsaure, bis die Losung eben anfangt sich schwach zu braunen, und fiigt nun 
vorsichtig Wasser hinzu, so tritt ein hyazinthenartiger Geruch auf. 2. Die Atropinver- 
bindungen wirken schon in groBer Verdiinnung erweiternd auf die Pupille; am empfind- 
lichsten hierfiir ist das Katzenauge. 3. Dampft man etwas Atropin mit rauchender Sal- 
petersaure zur Troekne, so erhalt man einen gelblichen Riickstand, welcher durch Be- 
feuchten mit alkoholischer Kalilauge violett wird (Vitalische Reaktion). 
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Atropinwm sulfuricum, Atropinsulfat, (C 17 H 2S lSr0 3 ) 2 SO^H 2 , wird 
durch Eintragen von Atropin in eine erwarmte Mischung von 1 T. Schwefelsaure und 
3 T. Alkohol bis zur genauen Neutralisation erhalten. Es ist ein weiBes kristallinisches 
Pulver, das sich in gleichen Teilen Wasser oder in der 3fachen Menge Alkohol zu einer 
neutral reagierenden Fliissigkeit lost; in Ather oder Chloroform ist es unloslich (Unter- 
schied von der freien Base). 

Priifling. Erhitzt man 0,01 g im Reagenzglase vorsiohtig, bis weiBe Nebel zu 
entweichen beginnen, und darauf unter Zusatz von 1,5 com konzentrierter Schwefelsaure 
bis zur beginnenden Braunung, so soil sich auf raschen Zusatz von 2 com Wasser ein an- 
genehmer, blumenartiger Geruch entwickehi. — Gibt man alsdann in diese Fliissigkeit 
einen kleinen Kristall von Kaliumpermanganat, so muB Bittermandelolgeruch auftreten 
{die Tropasaure wird zu Benzaldehyd oxydiert). — Die waBrige Losung werde wohl durch 
Natronlauge, nicht aber durch Ammoniak getriibt (fremdo Alkaloid e), Schwefel- 
saure lose das Salz ohne Farbung; diese Losung bleibe auch nach Zusatz von Salpetersaure 
ungefarbt (fremde Alkaloide, fremde organische Substanzen). 

Hyoscyamin, C 17 H 23 N0 3 , kommt neben Atropin in der Belladonna, im Bilsen- 
kraute und anderen Solanaeeen vor. Es ist mit Atropin isomer und verhalt sioh chemisch 
ganz so wie dieses. Es unterscheidet sich vom Atropin durch die Eigenschaften des 
Golddoppelsalzes, ferner dadurch, daB es optisch aktiv und zwar linksdrehend 
ist. — Im iibrigen gibt es die oben fur Atropin angegebenen drei Beaktionen. Durch 
Erhitzen iiber seinen Schmelzpunkt hinaus oder durch Einwirkung von atzenden Alkalien 
geht es in Atropin iiber. 

Skopolamin, C 17 H 21 N0 4 , (Hyoscin), kommt neben Hyoscyamin und Atropin 
im Bilsenkraute und anderen Solanaeeen vor. Es gibt gleichfalls die fur Atropin ange- 
gebenen Reaktionen. 

Durch Kochen mit Barytwasscr wird es in Skopolin und A t ■ r o p a s a u r e 
zerlegt: 

Skopalamin = Skopolin + Atropasiiure 
C 17 H 21 NO, = C 8 H 13 N0 2 + C 9 H 8 2 

Scopolaminum hydrobromicum (Hyoscinum hydrobromicum) , 
Skopalaminhydrobromid, C 17 H 2] N0 4 • BrH + 3 1 / 2 H 3 0, wird durch Neutra- 
lisieren von Hyoscin mit Bromwasserstoffsaure erhalten. Es ist in Wasser und Wein- 
geist leicht loslich und gibt die Vitalische Beaktion; s. bei Atropin. 

Homatropin, C 16 H 21 N0 3 , oder Phenylglycolyltropein wird erhalten, indem 
man Tropin (das Spaltungsprodukt des Atropins) mit Mandelsaure, C 6 H 5 CH(OH) • COOH, 
bei Gegenwart von Salzsaure erhitzt. 

Tropin + Mandelsaure = Homatropin + Wasser 
C 8 H 1B NO + C s H 3 3 = C 16 H 21 N0 3 + H 2 0. 

Kristalle, bei etwa 95° schmelzend. Das Homatropin gibt die Vitalische Beaktion 
nicht so deutlich wie Atropin und Hyoscyamin. 

Homatropinum, hydrobromicum , Homatropinhydrobromid, 
C 16 H 21 N0 3 - BrH, wird durch Sattigen von Homatropin mit Bromwasserstoffsaure 
erhalten und bildet ein weiBes, geruchloses kristallinisches Pulver, Welches die Vitalische 
Reaktion nur voriibergehend gibt. 

Gocain, C17H21NO4, ist in den Cocablattern (von Eryihroxylon Coca 
Lam.) enthalten. 

Zur Darstellung werden die gepulverten Cocablatter, um die Base in Ereiheit 
zu setzen, zuniichst mit Sodalosung getriinkt, alsdann getrocknet und hierauf mit Petrol- 
ather, Benzin oder Petroleum extrahiert. Die Ausziige, die freies Cocain enthalten, 
werden mit schwefelsaurehaltigem Wasser ausgeschiittelt. Die saure Losung enthalt 
das Cocain als schwefelsaures Salz. Durch Zusatz von Natriumcarbonat wird das freie 
Cocain gefallt und hierauf durch Umkristallisieren aus Alkohol gereinigt. 

Farblose, prismatische Kristalle. Schmelzpunkt 98°. Bitterschmeckend, 

macht die Zungennerven voriibergehend gefiihllos. Wird beim Erhitzen mit 
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Salzsaure gespalten in: Benzoesaure, Methylalkohol und 

E k gonin. 

Cocain + Wasser = Ekgonin + Benzoesaure + Methylalkohol 
C 17 H 21 N0 4 + 2H 2 = C 9 H 13 N0 3 + C 7 H 6 2 + CH 3 OH. 

Das Ekgonin ist dem Tropin nahe verwandt, es ist eine Carbonsaure 
des Tropins, indem ein H-Atom des Tropins durch die Carboxylgruppe er- 
setzt ist. 

Das Cocain ist der Methylester der Benzoyltropin- 
carbonsaure. 

CH 2 — CH CH ■ COOH CH 2 — CH OH COOCH 3 

| N-CH 3 CHOH ; N-CHs CH . OC C 6 H 5 

CH 2 — CH— CH 2 CH 2 — CH- -CH 2 

Ekgonin. Cocain 

Aus Ekgonin, Benzoesaure und Methylalkohol kann das Cocain wieder 
aufgebaut werden. Auf diese Weise lassen sich die sogenannten Nebenalka- 
loide der Cocablatter in Cocain iiberfiihren, da sie als Spaltungsprodukte 
Ekgonin liefern. das man dann mit Benzoesaure und Methylalkohol in Cocain 
uberfiihrt (sogenanntes synthetisches Cocain). 

Gocainum hydrochloricwm, C o e ai nhydrochlorid, C 17 H 21 N0 4 • C1H, 
wird durch Neutralisieren von Cocain mit Salzsaure und Umkristallisieren aus Alkohol 
dargestellt. Farblose Kristalle, in Wasser und Weingeist leicht loslich; die Losungen 
reagieren neutral. In der waBrigen Losung erzeugt Quecksilberehlorid einen weiBen, 
Jodlosung einen braunen, Kalilauge einen weiBen KTiederschlag (von freiem Cocain), 
welcher in Weingeist und in Ather leicht loslich ist. Wird Cocainhydrochlorid mit der 
gleichen Menge Kalomel zusammen gerieben, so schwarzt sich die Mischung beim Be- 
feuchten mit verdiinntem Weingeist. Aus der einigermaBen konzentrierten waBrigen 
Losung fallt Kaliumpermanganat violettes Cocainpermanganat (charakteristisch). 

Priifnng. Je 0,1 g Cocainhydrochlorid sollen sich in 1 ccm konzentrierter Schwefel- 
saure, ebenso in 1 ccm Salpetersaure ohne Farbung losen. (Gelbe oder rotliche Far- 
bung wird durch nicht naher bekannte Verunreinigungen verursacht.) — Man lose 
0,1 g des Salzes in 5 ccm Wasser und fiige 3 Tropfen verdiinnte Sehwefelsaure, sowie 
5 Tropfen einer Kahumpermanganatlosung (1: 1000) hinzu. Es darf innerhalb 1 / 2 Stunde 
keine Abnahme der Farbung bemerkbar sein. (Entfarbung wiirde bei Gegenwart von 
Nebenalkaloiden der Coca, besonders Cinnamylcocain erfolgen.) — Wird 0,1 g 
Cocainhydrochlorid mit 1 ccm konzentrierter Sehwefelsaure 5 Minuten auf 100° erhitzt, 
so macht sich auf vorsichtigen Zusatz von 2 ccm Wasser der Geruch nach Benzoesaure- 
methylester bemerkbar (aus den Spaltungsprodukten des Cocains entstanden). Aus 
der erkalteten Fliissigkeit scheiden sich Kristalle von Benzoesaure aus, die durch Zusatz 
von 2 ccm Weingeist wieder gelost werden. — Auf Zusatz von Chromsaure zur waBrigen 
Losung entsteht ein wieder verschwindender gelber Mederschlag, der sich aber beim 
Ansauern mit Salzsaure d a u e r n d ausscheidet (Cocainchromat). — Man lost 0,1 g 
Cocainhydrochlorid in 100 ccm Wasser, fiigt 4 Tropfen Ammoniakniissigkeit hinzu, 
mischt leicht und laBt, ohne zu bewegen oder zu riihren, stehen. Innerhalb einer Stunde 
sollte eine Triibung nicht entstehen (eine solche wiirde wahrscheinlich aus dem giftigen 
und schwerloslichen Isatropylcocain bestehen). — Das Cocainhydrochlorid verliere 
bei 100° nicht an Gewicht. Es sei also das wasserfreie und nicht das mit 1 MolekelH 2 
. kristallisierende Salz. 

Zu den Alkaloiden der Tropingruppe gehoren auch die in der Granat- 
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wurzelrinde (von Tunica Granatum) enthaltenen vier Basen, Pelletierin, 
Pseudopelletierin, Isopelletierin und Methylpelletierin, 
von denen das Pseudopelletierin am besten untersucht ist. 

Alkaloide der Chinolingruppe. 
Ghinaalkaloide. 

Die von verschiedenen Cinchona- Arten stammenden Chinarinden 
enthalten, an Chinagerbsaure und Chinasaure gebunden, verschiedene Alkaloide, 
von denen das Chinin bei weitem das wichtigste ist. Weniger praktisclie 
Bedeutung haben das C li i n i d i n, das Cinclionin und das Cincho- 
n i d i n, die aber oft aueli in betrachtlichen Mengen vorhanden sind. Aufier 
den genannten Alkaloiden kommen noch emige weitere in geringer Menge 
in den Chinarinden vor. 

Die Zusammensetzung der 4 Hauptalkaloide der Chinarinde ist folgende : 

Chinin C 20 H 24 N 2 O 2 , Cinchonin C ]9 H 22 N 2 0, 

Chinidin (Conchinin) C 20 H 24 N 2 O 2 , Cinchonidin C 19 H 22 N 2 0. 

Es sind also einerseits Chinin und Chinidin, anderseits Cinchonin und 
Cinchonidin isomer. 

Am reichlichsten kommen in alien Chinarinden Chinin mid Cinchonin 
vor, und zwar uberwiegt in den friiher offizinellen braunen Chinarinden 
{Cortex Chinae fuscus) das Cinchonin — sie enthalten etwa 1 — 1,5 Proz. Cin- 
chonin und nur 0,5 Proz. Chinin — , wahrend die gelben und roten China- 
rinden {Cortex Chinae Calisayae und succirubrae) mehr Chinin (ca. 3,5 Proz. 
Chinin und 0,5 — 2 Proz. Cinchonin) enthalten. Das gegenwartig gliltige 
Arzneibuch laBt jede Chinarinde zu, deren Gesamtgehalt an Alkaloiden 
mindestens 5 Proz. betragt, gibt aber unter diesen Umstanden der von Cin- 
chona succirubra stammenden Kulturrinde den Vorzug. 

Gewinnung der Chinaalkaloide. Man extrahiert die grobgepulverte 
Chinarinde mit schwefelsaurehaltigem Wasser, engt die Ausziige durch Abdampfen ein 
und setzt Natriumcarbonat im tTbersohuB hinzu, wodurch ein Niederschlag, aus Chinin, 
Cinchonin, Chinidin und Cinchonidin bestehend, erhalten wird. Man lost denselben in 
schwefelsaurehaltigem Wasser und dampf t die Losung nach dem Entfarbcn mit Tierkohle 
ein. Es kristallisiert erst Chinidinsulfat, dann Cinchoninsulfat heraus; die letzten Mutter- 
laugen enthalten Chininsulfat und Cinchonidinsulfat. — Durch Versetzen derselben 
mit Natronlauge erhalt man einen dunkelgefarbten harzigen Niederschlag , der als 
Chinioidinum in den Handel kommt. 

Chinin, C20H24N2O2. Die freie Base wird aus den Losungen der Chinin- 

salze durch Ammoniak, Natriumcarbonat, Kalilauge abgeschieden und bildet 

ein weiBes kristallinisches Pulver, das in Wasser nur wenig, dagegen in Alkohoh 

Ather und Chloroform leicht loslich ist. Es schmilzt bei 120°, schmeckt 

stark bitter; seine waBrige Losung reagiert alkalisch. Es ist eine zwei- 

s a u r i g e Base und gibt sowohl mit 1 Aquivalent als auch mit 2 Aquivalenten 

von Sauren Salze. 

Beaktionen. 1. Fiigt man zur Losung eines Chininsalzes starkes Chlorwasser 
und hierauf Ammoniak, so entsteht eine smaragdgriine Farbung (Thalleiochin- 
reaktion, von &aKko<;, thallos, griiner Zweig). 2. Lost man ein Chininsalz in Chlor- 
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wasser und fiigt hierauf geringe Mengen Ferrocyankalium und Kalilauge oder Ammoniak 
hinzu, so entsteht eine tiefrote Farbung, welohe durcb. Sauren wieder verschwindet. 
3. Losungen von Chinin in schwefelsaurehaltigern Wasser zeigen eine schone blaue 
Fluoreszenz. 

Chininum hydrochloricum, Chininhydrochlorid, C 20 H 24 N 2 O 2 C1H 
+ 2 H^O, wird entweder durch "Umsetzung von Chininsulfat mit Baryumchlorid oder 
durch Auflosen von Chinin in Salzsaure erhalten. Es bildet weiBe, weiche Kristallnadeln, 
welche mit 3 T. Spiritus oder 34 T. Wasser neutrale Losungen geben. Die 
Losungen zeigen keine Fluoreszenz. Sie geben die Thalleiochinreaktion und mit Silber- 
nitrat einen weiBen Niederschlag von Chlorsilber. 

Priifung. Bei 100° getrocknet verliere es nicht mehr als 9 Proz. Wasser (die Theorie 
verlangt 9,08 Proz.). — 2 g des Salzes werden in einem erwarmten Morser in 20 com Wasser 
von 60° gelost; diese Losung werde mit 1 g unverwittertem, zerriebenem Natrium 
sulfuricum gleichmaBig durchgearbeitet. Nach dem Erkalten lasse man 1 / 2 Stunde bei 
15° stehen, dann presss man durch ein Stiiek trookene Leinwand von 100 qcm und filtriere 
die Kolatur. 5 ccm des Filtrates miissen, in der unter Chininum sulfuricum beschriebenen 
W'eise gepriift, zur Klarung nicht mehr als 4 ccm Ammoniakfliissigkeit verbrauehen 
(Priifung auf Nebenalkaloide, namentlich Cinchonidin). — Die lprozentige Losung 
werde durch Baryumnitrat nur schwach (Schwefelsaure), durch verdiinnte 
Schwefelsaure gar nicht getriibt (B a r y t s a 1 z e). — Beim Befeuchten mit Salpetersaure 
farbe es sich nicht rot (Morphin, B r u c i n). — Mit einer zur Losung ungeniigenden 
Menge Chlorwasser gesohiittelt, farbe es sich innerhalb fiinf Minuten nicht tiefgelb 
(fremde Alkaloide, namentlich Morphin). 

C'/iininum sulfuricum, Chininsulfat, (C 20 H 24 N 2 O 2 ) 2 • S0 4 H 2 +8H 2 0, 
wird durch Neutralisation von Chinin mit verdiinnter Schwefelsaure gewonnen. Es 
bildet weiche, seidenglanzende, weiBe Kristallnadeln von bitterem Geschmack. 1 T. ist 
in 6 T. siedendem Spiritus oder in 25 T. siedendem Wasser loslich, von kaltem Wasser 
sind etwa 800 T. zur Losung erforderlich. Die wafirige Losung ist neutral und zeigt 
nach Zusatz eines Tropfens verdiinnter Schwefelsaure blauliche Fluoreszenz. Sie zeigt 
die Thalleiochin reaktion und gibt mit Baryumnitrat, nicht aber mit Silbernitrat 
einen weiBen Niederschlag (Unterschied von Chininum hydroehloricum). 

Prnfung. Dureh Trocknen bei 100° soil das Salz hochstens 15 Proz. seines Ge- 
wichtes an Wasser verlieren (die Theorie verlangt 16,18 Proz., indessen wird das Salz 
schon durch Verwittern an der Luft meist viel wasserarmer). 

Beim Befeuchten mit Schwefelsaure oder Salpetersaure soil das Chininsulfat nicht 
gefarbt werden (fremde Alkaloide, wie Morphin, Brucin, Strychnin, ferner 
organische Stoffe, z. B. Z u c k e r). — 1 g des Chininsulfates muB sich in 7 ccm einer 
Mischung aus 2 Volumen Chloi'oform und 1 Volumen absolutem Alkohol unter kurzer 
Erwarmung auf 40 — 50° klar losen; die Losung soil auch nach dem Erkalten vollig klar 
bleiben. (Ungelost wiirden hierbei bleiben Zucker, unorganische Salze ; nach 
dem Erkalten wiirden sich ausscheiden Chinidinsulfat, Cinchoninsulfat.) 
— - 2 g Chininsulfat, welches bei 40 — 50° vollig verwittert ist, iibergieBe man in einem 
Probierrohre mit 20 ccm destilliertem Wasser und stelle das Ganze 1 / 2 Stunde lang unter 
haufigem Umschiitteln in ein auf 60 — 65° erwarmtes Wasserbad. Hierauf setze man das 
Probierrohr in Wasser von 15° und lasse es, unter haufigem Schiitteln, 2 Stunden lang 
darin stehen. Alsdann presse man die Masse durch ein ca. 100 qcm groBes Stiiek Leinwand 
und filtriere die Kolatur durch ein Filter von 7 cm Durchmesser, bringe 5 com des 15° 
zeigenden Filtrates in ein trockenes Probierrohrchen und mische allmahlich Ammoniak- 
fliissigkeit von 15° hinzu, bis der entstandene Mederschlag wieder klar gelost ist. Hierzu 
sollen nicht mehr als 4 ccm Ammoniakfliissigkeit verbraucht werden. Die Priifung soil 
einen ungehorig hohen Gehalt an Neben alkaloide n, besonders Cinchonidin, 
nachweisen. Sie beruht auf folgenden Tatsachen: Chininsulfat ist in Wasser sehr viel 
schwieriger loslich als die Sulfate der sogenannten Nebenalkaloide. Von den letzteren 
gehen daher sehr viel groBere Mengen in Losung, welche zur Wiederauflosung der durch 
Ammoniak aus ihren Losungen ausgeschiedenen freien Basen auch sehr viel groBere Mengen 
Ammoniak erfordern. Bei reinem Chininsulfat betragt die zur Wiederauflosung erforder- 
liche Menge Ammoniakfliissigkeit = 3,5 com. (Kernersche Probe.) 
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Chininum bisulfurioum, Chininbisulf at, C 20 H 24 N 2 O 2 • S0 4 H 2 + 7 H 2 0, 
entsteht, wenn man Chininsulfat unter Zusatz von Schwefelsaure in Wasser lost und 
kristallisieren lafit. Es bildet weiBe, gliinzende, bittere Prismen, welche mit 11 T. 
Wasser oder 32 T. Spiritus bliiulich fluoreszierende, sauer reagierende Losungen geben. 
Es sohmilzt bei etwa 80°. Duroh Troeknen bei 100° darf es nicht mehr als 23 Proz. 
Wasser verlieren (die Theorie verlangt 22,99 Proz.). Wie alle Chininsalze zeige es die 
Thalleiochinreaktion. 

Chininum ferro-citrictini, Eisenchinincitrat, ist ein Gemenge von 
Ferrocitrat mit Chinincitrat, welches geringe Mengen von Ferricitrat enthalt. Der Gehalt 
an Chinincitrat soil 13 Proz. betragen, was etwa 10 Proz. Chinin entspricht. 

Chininum tannicum, Chinintannat, C 20 H 24 N 2 O 2 ■ 2 C 14 H 10 O 9 , wird 
durch Fallen einer Losung von Chininsulfat mit einer Tanninlosung erhalten. Es ist ein 
gelbliches, in Wasser unlosliches Pulver, welches etwa 30 Proz. Chinin enthalt. 

Chinioidin. Aus den Mutterlaugen, welche bei der Gewinnung der Chinaalkaloide 
iibrig bleiben, wird. durch Natriumcarbonat oder Ammoniak ein dunkel gefarbter Nieder- 
schlag gefallt, weleher nach dem Auswaschen mit Wasser umgeschmolzen und meist in 
Stangenform als Chinioidinum (oder amorphes Chinin) in den Handel kommt. 
Dasselbe ist kein einheitlicher Korper, sondern ein Gemisch verschiedener amorpher 
Basen, die sich wahrscheinlich aus den kristallisierenden Alkaloiden im Verlaufe der 
Fabrikation erst bilden. Angcblich besteht das Chinioidin aus amorphem Chinin, amorphem 
Chinidin, Chinizin, Cinchonidin, gemengt mit unbekannten Farbstofien. Es bildet dunkel- 
braune, harzartige, leichtzerbrechliche Massen von glanzendem, muscheligem Bruch 
und bitterem Geschmack. Es ist in Wasser so gut wio unloslich, lost sich dagegen leicht 
in angesauertem Wasser, in Spiritus und in Chloroform. 



Stryehnosalkaloide. 
Strychnin, C 21 H 22 N 2 2 , 
Brucin, C 23 H 26 N 2 4 . 

Diese beiden Alkaloide kommen in den Samen und in anderen Teilen 
verschiedener Strychnos-Arten, namentlich in den Brecrmiissen (von Strychnos 
nux vomica) und in den Ignatiusbolinen (von Strychnos Ignatii) vor. 

Zur Darstellung extrahiert man gepulverte Brechniisse mit heiBem 
oOprozentigem Alkohol, fallt aus der Losung die Farbstoffe durch Bleiacetat, 
hierauf den UberschuB von Blei durch SchwefelwasserstofE und scheidet 
die Basen durch Magnesia ab. Aus dem entstandenen Niederschlage wird 
durch kalten Alkohol Brucin, durch heiBen Alkohol Strychnin ausgezogen. 

Strychnin, C21H22N2O2, kristallisiert in farblosen Prismen, schmeckt 
intensiv bitter und ist in Wasser, absolutem Alkohol und Ather nahezu un- 
loslich. In wafirigem Alkohol und in Chloroform ist es loslich. Mit 1 Aqui- 
valent der Sauren bildet es neutrale Salze. 

Reaktionen. 1. Lost man eine Spur Strychnin in konzentrierter Schwefel- 
saure und fiigt ein Kornchen Kaliumdichromat hinzu, so farbt sich die Fliissigkeit schon 
blauviolett. Bei Gegenwart von Salpetersaure bleibt die Reaktion aus. Man erhalt sie des- 
halb mit Strychnin n i t r a t nicht, wohl aber, wenn man statt Kaliumdichromat Kalium- 
permanganat (sehr wenig!) anwendet. 2. In Strychninsalzlosungen entsteht auf Zusatz 
von Sulfocyankalium (Rhodankalium) ein Mederschlag von sehr schon kristallisiertem 
Sulfocyanstrychnin. 3. Verreibt man ein Kornchen Ceroxyduloxyd mit konzentrierter 
Schwefelsaure und fiigt eine Spur Strychnin oder ein Salz desselben in Substanz 
hinzu, so entsteht schon blaue Fiirbung. 4. Konzentrierte Schwefelsaure, die etwas 
Vanadinsaure enthalt, lost Strychnin mit violetter Farbe. 

Fischer, Ohemie fiir Pharmazeuten. 6. Aufl. 32 
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Strychninum nitricum, S t r y chninni t r at, C 21 H 22 N 2 2 .M) 3 H, wird 
durch Auflosen von Strychnin in verdiinnter Salpetersaure gewonnen. Es bildet farb- 
lose Kristallnadeln von stark bitterem Geschmack, 1 T. lost sich in 90 T. kaltern oder 
3 T. siedendem Wasser, ferner in 70 T. kaltem oder 5 T. siedendem Spiritus. Wird ein 
Kornchen dieses Salzes in siedende Salzsaure gebraelit, so fiirbt es diese rot. 

Priifung. Mit Salpetersaure aogeriebon darf es sich wohl gelb, nicht aber rot farben 
(Brucin, Morphin). Desgleiohen darf es durch konzentrierte Schwefelsaure nieht 
gefarbt werden (fremde Alkaloid e, Zucker). — Ans einer konzentrierten waBrigen 
sauren Strychninnitratlosung fallt Kaliumchromat rotgelbes chromsaures Strychnin, 
welches auf Zusatz von konzentrierter Schwefelsaure violett gefarbt wird. 

Eine Losung des Salzes in konzentrierter Schwefelsaure wird durch Kaliumper- 
manganat, nicht durch Kalhvmdichromat violett gefarbt. 

Die billigeren Sorten Stryehninnitrat, die zum Vertilgen von Ungeziefer 
angeboten werden, bestehen haufig zum grofien Teil aus Brucinnitrat. 
Ein solches Praparat gibt mit konzentrierter Salpetersaure Rotfarbung. • 

Brucin, C 23 H 26 N 2 4 + 4 E 2 0, bildet farblose Prismen oder Tafeln, die an der 
Luft leicht verwittern. In Wasser ist es unloslich, in Ather schwer loslich, in Alkoho] 
aber leicht loslich. Durch konzentrierte Salpetersaure wird es rot gefarbt. Es wird na- 
mentlich in der Trinkwasseranalyse zum Nachweis der Salpetersaure beniitzt: 

Man lost ein Kornchen Brucin in konzentrierter r e i n e r Schwefelsaure und setzt 
dieser Losung tropfenweise das zu untersuchende Wasser zu. Bei Anwesenheit von 
Salpetersaure entsteht schon bei den ersten Tropfen Rotfarbung. 

Alkaloide der Isochinolingruppe. 
Opiumalkaloide. 

Das Opium, der eingetrocknete Milchsaft von Papaver somniferum, 
enthalt eine ganze Musterkarte von Alkaloiden. Nachstehend angefiihrte 
sind bisher mit Sicherheit in demselben erkannt und isoliert worden: Mor- 
phin, Kodein, Narcotin, Thebain, Narcein, Papaverin, 
Kryptopin, Laudanin, Laudanosin, Pseudomorphin, 
Porphyroxin, Hydrocotarnin, Lanthopin, Codamin, 
Protopin, Opianin, Rhoadin, Metamorphin. Dieselben sind 
im Opium teils in freiem Zustande, zum groBten Teile jedoch an M e c o n- 
s a u r e und geringe Mengen an Schwefelsaure gebunden vorhanden. 

Das wichtigste dieser Alkaloide ist das M o r p h i n, es ist auch in grofiter 

Menge vorhanden. Gutes Opium enthalt 10 — 20 Proz. Morphin. — Ebenfalls 

in reichlicher Menge kommt das Nareotin vor , dessen Gehalt bis auf 

10 Proz. steigen kann. Die Menge der iibrigen Basen dagegen betragt fur 

jede einzelne von ihnen noch nicht 1 Proz. Es sollen hier nur in Betracht 

gezogen werden: Morphin, Kodein, Narcotin und Narcein. 

Gewinnung der Basen. Man zieht grob gepulvertes Opium mit warmem 
Wasser aus und schlagt durch Zusatz von Calciumchloridlosung die Meconsaure als un- 
losliches Calciumsalz nieder. Das Eiltrat wird dureh Eindampfen eingeengt, wobei sich 
zunachst die salzsauren Salze des Morphins und Kodeins ausscheiden. Man lost dieselben 
in Wasser und setzt Ammoniak hinzu, wodurch nur Morphin gefallt wird, wahrend Kodein 
in Losung bleibt. — Durch Versetzen der von den salzsauren Salzen des Morphins und 
Kodeins abfiltrierten Mutlerlauge mit Ammoniak wird Narcotin gefallt, wahrend Narcein 
in Losung bleibt. 
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Morphin, C 17 Hi 9 N0 3 + H 2 0, kristallisiert in kleinen, glanzenden, 
farblosen Prismen, welche sich in der lOOOfachen Menge kalten oder der 
400fachen Menge siedenden Wassers, sowie in der 30 — 40fachen Menge 
Alkohol, auch in Amylalkohol losen. In Ather ist es fast unloslich, in Chloro- 
form schwer loslich. Es lost sich auch in atzenden Alkalien, in Ammoniak 
ist es nur schwer loslich. Die Konstitution des Morphins ist noch nicht genau 
bekannt ; sicher ist, daB das Morphin ein Abkommling des Phenanthrens 
ist und wahrscheinlich kein Isochinolinderivat. Es wird aber aus ZweckmaBig- 
keitsgriinden mit den iibrigen Opiumalkaloiden zusammen besprochen. 

Seinen chemischen Eigenschaften nach ist das Morphin eine ein- 
saurige Base, es liefert also den Ammoniaksalzen analog zusammen- 
gesetzte Salze. Gleichzeitig aber ist es, wie aus der Loslichkeit in atzenden 
Alkalien hervorgeht, eine Art Phenol. 

Ferner ist es charakterisiert durch ein bedeutendes Reduktions- 

vermogen; es reduziert Ferricyankalium zu Ferrocyankalium, Silbersalze zu 

metallischem Silber u. s. w. Auf diese Eigenschaft des Morphins sind 

eine Anzahl von Reaktionen gegriindet. 

Reaktionen. 1. Durch konzentrierte Salpetersaure wird es erst blutrot, dann 
gelb gefarbt. 2. In konzentrierter Schwefelsaure lost es sich farblos auf; wird diese Losung 
aber kurze Zeit auf 100° erhitzt und nach dem Erkalten mit einem Tropfen Salpetersaure 
oder Natriumhypochlorit versetzt, so farbt sie sicb violett, allmahlich rot. 3. Eine Losung 
von Ferricyankalium und Eisenchlorid bat braunliche Earbe. Auf Zusatz von Morphin 
oder dessen Salzen entsteht in derselben ein blauer Niederschlag , Berlinerblau, 
indem das Eerricyankalium zu Ferrocyankalium reduziert wird. 4. Mischt man konzen- 
trierte Schwefelsaure mit sehr wenig Formaldehydlosung und fiigt Morphin hinzu, so 
farbt sich die Fliissigkeit blauviolett. 

Morphinum aceticum, Morphinacetat, C 17 H ]9 N0 3 C 2 H 4 2 + H 2 0, 
wird durch Auf losen von Morphin in Essigsaure und Kristallisierenlassen der Losung 
als ein gelbliches Kristallpulver gewonnen. Dieses Salz ist sehr wenig bestandig, da 
es schon bei gewohnlicher Temperatur Essigsaure abgibt und in schwerlosliches basisches 
Acetat iibergeht. Das Arzneibuch schreibt daher vor, daB an Stelle dieses Praparates 
stets das bestandigere aalzsaure Morphin dispensiert werden soil, wenn Morphinum 
aceticum zu subkutanen Einspritzungen verordnet wird. 

Morphinum hydrochloricum, Morphinhydrochlorid, C 17 H 19 N0 3 - C1H 
+ 3 H 2 0, wird durch Auf losen von Morphin in verdiinnter Salzsaure und Einengen 
der filtrierten Losung gewonnen. — Es bildet weiBe, glanzende, nadelformige Kristalle 
und kommt im Handel meist in Form von wurfelformigen, aus mikroskopischen 
Kristallen bestehenden Stricken vor. 1 T. lost sich in 25 T. Wasser gewohnlicher 
Temperatur; die Losung schmeckt stark bitter und reagiert neutral. Ebenso lost es 
sich in 50 T. Spiritus. 

Priifttllg. Bei 100° bis zu konstantem Gewicht getrocknet, verliere es nicht mehr 
als 14,5 Proz.Wasser. (Den 3 Molekeln Kristallwasser entsprechen 14,4 Proz.) Die waBrige 
Losung soil auf Zusatz von Kaliumcarbonat sofort weiBe Kristalle abscheiden. Auf 
Zusatz von AmmoniakfKissigkeit entstehe ein Niederschlag von Morphin, der sich weder 
in einem tfberschuB von Ammoniak, noch in Ather 1 e i c h t lost, mit Leichtigkeit dagegen 
wieder gelost wird von Natronlauge oder Kalkwasser (s. oben). — Wird die Losung in 
Natronlauge mit Ather ausgeschuttelt, so hinterlasse der Ather beim Verdunsten keinen 
wagbaren Ruckstarid (Narcotin, welches in Natronlauge nicht loslich ist). Beim 
Befeuchten mit Salpetersaure wird das Salz rot. 

Morphinum sulfuricum, Morphinsulf at, (C 17 H, 9 N0 3 ) 2 ■ S0 4 H 2 +5H,0, 
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wird durch Neutralisation von Morphin mit verdiinnter Schwefelsaure erhalten. Es 
kristallisiert in farblosen Nadeln, 1 T. lost sicli in 14,5 T. Wasser gewohnlicher Tem- 
psratur. Auoh in Spiritus ist es loslich. Die waBrige Losung reagiert neutral. Durcli 
Austrocknen bei 100° bis zu konstantem Gewicht verliere es nicht mehr als 12 Proz. 
Wasser (der Formel entspreehen 11,8 Proz.). 

Apomorphin, C^H^NCv Erhitzt man Morphin mit konzentrierter 

Salzsaure im zugeschmolzenen G-lasrohr auf 150°, so tritt unter Wasser - 

abspaltung Bildung von Apomorphin ein. 

Morphin = Apomorphin + Wasser 
C 17 H 19 N0 3 = C 17 H 17 N0 2 + H 2 

Man iibersattigt den Bohreninhalt mit Natriumbicarbonat und schiittelt 
hierauf mit Ather oder Chloroform die freie Base aus. Beim Versetzen der 
atherischen oder chloroformischen Losung mit konzentrierter Salzsaure 
scheidet sich das salzsaure Apomorphin unloslich aus und kann durch Urn- 
kristallisieren aus heifiem Wasser gereinigt werden. Die freie Base neigt sehr 
zur Zersetzung. 

Apomorphinum hydrochloricum , Apomorphinhydrochlorid, 
C 17 H 17 N0 2 ■ C1H, ist ein weiBes oder grauweiBes, troekenes kristallinisches Pulver. 
Die waBrige Losung reagiert neutral. In Ather und Chloroform ist es unloslich. Bei 
Luftzutritt dem Licht ausgesetzt, farbt es sich bald griin (durch Oxydation). Salpeter- 
saure lost es mit blutroter Farbung. In einem XJberschuB von jSTatronlauge lost es sich 
auf; diese Losung aber nimmt im nicht verschlossenen GefaB bald eine purpurrote, 
schlieBlich schwarze Farbs an (durch Oxydation). — Aus ammoniakalischer Silbernitrat- 
losung wird Silber ausgeschieden. — Die freie Base, welche sich dureh Zusatz von Na- 
triumbicarbonat zu den Losungen der Salze unloslich abscheidet, farbt sich an der Luft 
durch Sauerstoffaufnahme rasch griin. 

Die waBrige Losung sei far bios oder nur sohwach griinlich; ein Praparat, von welchem 
1 T. mit 100 T. Wasser eine smaragdgriine Losung gibt, ist zu verwerfen. 

Aufbewahrung : vor Licht geschiitzt. 

Kodein, Ci8H 2 iN0 3 , Methyl morphin, Morphinmethyl- 

ather, kristallisiert aus Ather wasserfrei ; aus heifiem Wasser mit 1 Molekel 

H 2 0. Es wird synthetisch aus Morphin durch Einwirkung von Jodmethyl 

oder Dimethylsulfat dargestellt, wobei in der phenolischen OH-Gruppe das 

H-Atom durch die CH 3 -Gruppe ersetzt wird. Die Formel des Kodeins ist 

deshalb Ci7Hi 8 (CH 3 )N0 3 . — In Spiritus, Ather, Chloroform ist es leicht 

loslich, nur wenig aber in Petroleumbenzin. In der Warme verwittern die 

Kristalle; das wasserfreie Kodein schmilzt bei 155°. In verdiinnten Sauren 

ist es leicht loslich, in Atzkalilauge nur wenig, weil die phenolische OH-Gruppe 

nicht mehr vorhanden ist (Unterschied vom Morphin). 0,01 g Kodein lost sich 

in 10 g konzentrierter Schwefelsaure zu einer farblosen Elussigkeit. Diese 

nimmt beim gelinden Erwarmen auf Zusatz einer geringen Menge Eisenchlorid 

eine tiefblaue Farbung an. 

Codeinum phosphoricum , Kodeinphosphat, C 18 H 21 N0 3 P0 4 H s 
+ 1 1 / 2 H 2 0, wird dureh Sattigung von Kodein mit Phosphorsaure und Fallung der kon- 
zentrierten Losung mit Alkohol erhalten. Es enthalt etwa 7 Proz. Kristallwasser, ist 
leicht in Wasser, schwer in Weingeist loslich und erzeugt in einer Mischung von Eerri- 
cyankalium und Ferrichlorid nieht sofort, sondern erst nach einiger Zeit einen 
blauen iSTiederschlag (Unterschied von Morphin). 



Narcotin, Hydrastisalkaloide. 
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Narcotin, C22H23NO7, kristallisiert in farblosen, bei 176° schmelzenden 
Prismen. In Wasser, Ammoniak oder Kalilauge ist es unloslich, leicht loslich 
dagegen in Alkohol und in Ather. In konzentrierter Schwefelsaure lost es 
sich mit gelblicher Farbe auf . Die Losung wird beim Erwarmen erst blutrot, 

dann violett. 

Konstitution des Narcotins. 
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Durch Erhitzen mit Salpetersaure wird das Narcotin unter gleichzeitiger 

Oxydation zerlegt unter Bildung von Cotarnin und Opiansaure 

(vgl. Hydrastin, s. S. 502). 

Narcotin + Sauerstoff + Wasser = Cotarnin + Opiansaure 

C 22 H 2s N0 7 + O + H 2 = C 12 H 16 NO, + C 10 H 10 O s 

Narcein. C 23 H 27 N0 8 +3H 2 0, ist in kleiner Menge im Opium enthalten. Es 
kann kunstlich aus Narcotin dargestellt werden, indem man auf dieses zuerst Jodmethyl 
einwirken liiBt , wodurch Narcotinjodmethylat entsteht, das dann beim 
Kochen mit Kalilauge Narcein liefert. 
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Das Narcein bildet farblose, bei 170° scbrnelzende Nadeln, die in Wasser unloslich, 
in Alkohol schwer loslich sind. Da das Narcein auch eine Carboxylgruppe enthalt, bildet 
es auBer mit Sauren auch mit Alkalien Salze und lost sich deshalb leicht in Kali- oder 
Natronlauge. Aus diesen Salzen wird das Narcein durch Kohlensaure wieder ausgeschieden. 



Hydrastisalkaloide. 

Das Hydrastisrhizom (von Hydrastis canadensis) enthalt unter anderen 
Bestandteilen drei Alkaloide: Berberin, C2oHi 9 N0 5 . 5H 2 0, C ana- 
din, C 20 H 21 N"O 4 , und Hydrastin, C 2 iH 2 iN0 6 . Von dem letzteren, 
dem Hydrastin, leitet sich ein Spaltungsprodukt, das Hydrastinin, ab. 
Dieses ist in Form des salzsauren Salzes vom Arzneibuch aufgenommen worden. 



502 Hydrastin, Alkaloide unbekannter Konstitution. 

Berberin, C 20 H 19 NO 5 , ist im Pflanzenreiche viel mehr verbreitet als andere Alka- 
loide. Es findet sioh in den verschiedensten Pflanzenfamilien, so auch in der Berberitze, 
Berberis vulgaris, woher es seinen Nam en erhalten hat. Zum Unterseliied von fast alien 
iibrigen Alkaloiden zeigt das Berberin und seine Salze eine intensive gelbe Farbe. Das 
Berberin ist eine quartare Ammoniumbase. 

Hydrastin, C 2 iH 2 iN0 6 , ist das Alkaloid, dem die Wirkung des Hydra- 
stisrhizoms zugeschrieben wird. Das Rhizom entlialt in trockenem Zustande 
etwa 2 — 3 Proz. Hydrastin. Das Hydrastin bildet farblose, bei 132° schmel- 
zende Kristalle. 

In seiner chemisehen Konstitution ist es dem Narcotin sehr ahnlich 

(vgl. S. 501). 
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Hydrastin 

Durch Erhitzen mit Salpetersaure wird das Hydrastin unter Bildung 

von Opiansaure, C10H10O5, und Hydrastinin, CiiH 13 N0 3 , zerlegt. 

. Hydrastin + Sauerstoff + Wasser = Hydrastinin + Opiansaure 
C 21 H 21 N0 6 + O + H 2 = C U H 1S N0 3 + C 10 H 10 O 5 

Das Hydrastinin entsteht aus dem in der Formel des Hydrastins links 
dargestellten Teil, die Opiansaure aus der rechts dargestellten „Halfte". 
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Hydrastinin Opiansaure 

Hydrastininwm Jiydrochloricum, Hydrastininhydroohlorid, 
C 11 H 13 N0 3 - C1H, wird durch Neutralisation von Hydrastinin mit Salzsaure dargestellt. 
Schwachgelbliche, bitterschmeckende Kristalle, in Wasser mit blaulicher Fluoreszenz 
loslich, Schmelzpunkt gegen 210°. Die 5prozentige LSsung wird durch Ammoniak 
nicht getriibt, dagegen durch Kalilauge unter Abscheidung der freien Base gefallt. 
Kaliumdichromat oder Platinchlorid fallen das Chromat bezw. Platindoppelsalz als gelbe 
Niederschlage, die in heiBem Wasser loslich sind, beim Erkalten wieder auskristallisieren. 
Bromwasser erzeugt in der waBrigen Losung einen gelben Niederschlag, der in Am- 
moniak zu einer farblosen Fliissigkeit loslich ist. 

Alkaloide unbekannter Konstitution. 

Pbysostigmin, C 15 H„ 1 N 3 2 , Eserin, kommt in den Kalabarbohnen (von Physo- 
stigma venenosum) vor. Zur Darstsllung wird das frisch bereitete alkoholische Extrakt 
der zerkleinerten Samen mit Natriumbicarbonat und Ather behandelt. Die atherische 
Fliissigkeit wird verdampft, der Riickstand in verdiinnter Schwefelsaure gelost, alsdann 
mit Natriumbicarbonat versetzt und mit Ather ausgeschiittelt. Beim Abdestillieren 
des Athers hinterbleibt die freie Base als harzige, zahe Masse. Die Salze des Physostigmins 
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zersetzen sich ungemein leicht unter Rotfarbung, namentlieh durch den EinfluB des 
Lichtes, bssonders leioht auch, wenn atzende oder kohlensaure Alkalien auf sie einwirken. 
Am bsstandigsten erweist sich noch das salicylsaure Salz. Im Gegensatze zum Atropin 
wirkt diese Base stark verengernd auf die Pupille. 

Physosligmiwum salicylicum, Physostigminsalicylat, C 15 H 21 N 3 2 
■ C 7 H 6 3 , erhalt man durch jSTeutralisierung des amorphen Physostigrnins mit Salicyl- 
saure in waBriger Losung und Abdunsten des Wassers iiber Schwefelsaure. Es kommt 
als Pulver oder in Kristallen in den Handel; letztere Sorte ist vorzuziehen. 1 T. lost 
sich. in 85 T. Wasser oder in 12 T. Weingeist. Es halt sich in trockenem Zustande recht 
gut. WaBrige Losungen jedoch nehmen unter Zersetzung sehr bald schon im zer- 
streuten Licht eine rotliche Farbung (unter Bildung von Bubreserin) an. 

Priil'ung. Die waBrige Losung farbt sich auf Zusatz von Eisenchlorid violett 
(Salicylsaurereaktion), durch Jodlosung wird sie getriibt. — In konzentrierter Schwefel- 
saure lost sieh das Salz anfanglich farblos, die Losung wird aber sehr bald gelb. Lost man 
ein kleines Kristallchen des Salzes in warmer Amnioniakflussigkeit, so erhalt man eine 
gelbrot gefarbte Eliissigkeit, welche beim Eindampfen einen blauen oder blaugrauen 
Riickstand gibt, welcher in Weingeist mit blauer Earbe loslich ist. Diese weingeistige 
Losung wird beim tJbersattigen mit Essigsaure rot und zeigt starke Fluoreszenz. Der 
Verdampfungsriickstand lost sich in wenig Schwefelsaure mit griiner Farbe, welche beim 
Verdiinnen mit Weingeist in Rot iibergeht, aber wieder griin wird, wenn der Weingeist 
verdunstet (Identitatsreaktion). Es ist vor Licht geschiitzt a u f- 
zubewahren! 

Physostigmiwum sulfuricum, Physo s t i g m i nsu 1 f a t, (C 16 H 21 N 3 3 ) 2 
• S0 4 H 2 , bildet an feuchter Luft zerflieBliche Kristalle und. ist dem vorigen sonst 
durchaus ahnlich. Die waBrige Losung wird durch Baryumchlorid weiB gefallt, und 
gibt mit Eisenchlorid keine Violettfarbung. 

Veratrin, Veratrinum , ist in der Nieswurz (von Veratrum album) und im 
Sabadillsamen (von Veratrum Sabadilla) enthalten. Zur Darstellung wird grob gepul- 
verter Sabadillsamen mit schwefelsaurehaltigem Wasser ausgekocht und die filtrierten 
Kolaturen nach dem Einengen mit Ammoniak versetzt. Der entstandene Niederschlag 
wird in Schwefelsaure gelost, die Losung mit Tierkohle entfarbt, nochmals mit Am- 
moniak gefallt und der erhaltene weiBe Niederschlag getrocknet. — Es bildet ein 
lockeres weiBes Pulver, welches in Wasser fast unloslich ist, scharfen, aber nicht bitteren 
Geschmack besitzt und feuchtes rotes Lackmuspapier langsam blaut. 1 T. lost sich in 4 T. 
Spiritus und in 2 T. Chloroform; etwas weniger loslich ist es in Ather. Diese Losungen 
zeigen stark alkalische Reaktion. Mit verdiinnter Schwefelsaure oder Salzsiiure gibt es 
Losungen von stark bittsrem und kratzendem Geschmack. In konzentrierter siedender 
Salzsaure lost es sich mit roter Farbe. Mit konzentrierter Schwefelsaure zusammen- 
gerieben, gibt es eine griinlichgelb fluoreszierende Losung, die bald carminrote Farbe 
annimmt. — ■ Breitet man eine Losung von Veratrin in konzentrierter Schwefelsaure zu 
einer diinnen Schicht (auf einem Porzellan teller) aUs und streut Zuckerpulver auf die- 
selbe, so entsteht ein Farbenspiel, das aus Gelb in Griin, schlieBlich in Blau iibergeht; 
nach einer Stunde etwa ist die Farbung verschwunden. Veratrin charakterisiert sich 
auBer den angegebenen Reaktionen noch dadurch, daB es selbst in geringen Mengen die 
Sohleimhaute stark reizt, z. B. heftiges Niesen erregt. Daher Vorsicht ! 

Das offlzinelle Praparat besteht aus mehreren Basen; daher ist hier absichtlich 
keine Formel angefiihrt. 

Ipeeacuanhaalkaloide. Die Ipecacuanhawurzel (von Uragoga Ipecacuanha) entha.lt 
3 Alkaloide, Emetin, Cephaelin und Psychotrin. Die offizinelle Rio-Ipe- 
cacuanha enthalt vorwiegend Emetin, ca. 1,5 Proz., weniger Cephaelin, ca. 0,5 Proz. 

Emetin, C 30 H 44 N 2 O 4 , bildet eine firnisartige Masse oder ein amorphes Pulver. 
Mit Salzsaure bildet es ein kristallinisches Salz, C 30 H 44 N 2 O 4 . 2 C1H. Mit Frohdes 
Reagenz (molybdansaurehaltiger Schwefelsaure) gibt das Emetin bei Gegenwart von 
Chlorwasserstofi eine Griinfarbung. 

Cephaelin, C 28 H 40 N 2 O 4 , ist im Gegensatz zum Emetin in Natronlauge loslich 
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und laBt sich dadurch vom Emetin trennen. Es bildet feine nadelformige Kristalle, die 
bei 119 — 120° schmelzen. Mit Salzsaure bildet es ein kristallinisches Salz, C 28 H 10 N 2 O 4 . 
2 C1H. Mit Fr 6b.de s Reagenz gibt das Cephaelin bei Gegemvart von Chlorwasserstofi 
eine blaugriine Earbung. 

Psychotrin, ist in der Ipeeaeuanhawurzel nur zu etwa 0,1 Proz. entlialten. Es bildet 
gelbliohe, bei 138° schmelzende Kristalle. 

Atherische Ole. 

Die Geriiche der Pnanzen werden bedingt durch fhichtige Stoffe, die, 
wenn sie fliissig, atherische Ole, wenn sie mehr fester Beschaffenheit sind, 
dagegen Kampher genannt werden. In einigen Fallen liefern an und fur 
sich geruchlose Pflanzenteile beim Destillieren mit Wasser dennoch rieohende 
Substanzen; dieselben sind dann im Pflanzenorganismus nicht in fertigem 
Zustande vorhanden gewesen, sondern erst durch den EinfluB anderer Korper 
entstanden. Das ist der Fall bei der Bildung des atherischen Bittermandel- 
oles aus dem Amygdalin der bitteren Mandeln, ferner bei der Gewinnung 
des Senfoles aus dem myronsauren Kalium des schwarzen Senf samens. 

Betrachten wir die einzelnen Pnanzenabteilungen in Bezug auf die 
Produktion von atherischen Olen, so finden wir, daB von Kryptogamen 
abstammende iiberhaupt noch nicht bekannt sind. Unter den Phanerogamen 
gibt es dagegen Familien, welche die Erzeugung atherischer Ole geradezu 
als Spezialitat betreiben. Hierhin gehoren z. B. die Coniferen, U m- 
belliferen, Labiate n, Eutaceen, Aurantiaceen u. s. w. 

Die Gewinnung der atherischen Ole beruht im allgemeinen darauf , 
daB dieselben, trotzdem der Siedepunkt aller zu ihnen gehorigen Glieder 
betrachtlich iiber 100° liegt, samtlich mit Wasserdampfen fluchtig sind. 

Sie werden daher in der Weise gewonnen, daB man 

Fig. 44. , . . 

die betreffenden olhalfigen Pflanzenorgane mit Was- 



ser destilliert. Das iibergegangene aromatische 

^ [| Wasser wird, nachdem es vom ausgeschiedenen Ole 

s ^k m befreit ist, in die Blase zuriickgegeben und dient 

O £<>■ zur Destination einer neuen Menge derselben Vege- 

IM J i tabilien. Die Trennung des Oles geschieht am 

^Z ^, il i besten durch die F 1 o r e n t i n e r F 1 a s c h e. 

j iwi ° Diese ist eine gewohnliche Flasche, welche etwa 

1 — 2 cm iiber dem Boden ein aufwartsgebogenes 

Rohr tragt. Man fiillt die Florentiner Flasche 

JHillll S beim Gebrauche mit destilliertem Wasser W, und 

tisM^sUlmBmasmi beniitzt sie bei der Destination als Vorlage. Das 

Si|jfiiHjjjl|ij|Sj§ljiijB spezifisch leichtere atherische 01 sammelt sich 

bei Oe, das olarmere Wasser flieBt durch die Miin- 

dung des Rohres Ro ab (Fig. 44). — Bei den Fruchten der Citrusarten zieht 

man vor, das atherische 01 durch gelindes Pressen zu gewinnen, Weil durch 

Destination die Feinheit des Aromas dieser Ole ungemein beeintrachtigt wird. 
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Allgemeine Eigenschaften. Die atherischen Ole besitzen 
den Geruch derjenigen Pnanzenteile, aus den en sie gewonnen wurden. Die 
meisten sind bei gewohnlicher Tempera tur fliissig, einige, wie z. B. Rosenol 
undAnisol, erstarren leicht zu kristallinischenMassen. Einige von ihnen sind 
farblos, manche charakteristisch gefarbt. Die griine Earbe einiger durch 
Pressen gewonnener Ole (z. B. 01. Bergamottae) riihrt von einem Chloro- 
phyllgebalt her. — Sie sind durch weg leieht fliichtig und verursachen im 
Gegensatze zu den fetten Olen keinen bleibenden Fettfleck. Das spezifische 
Gewicht der meisten ist niedriger als das des Wassers; spezifisch scbwerer als 
Wasser sind von den bekannteren : Nelkenol, Z i m t 6 1, Senfol, 
Bittermandelol. 

Sehr viele atherische Ole sind optisch aktiv und der Grad der Links- 
oder Rechtsdrehung ist ein wichtiges Hilfsmittel zur Erkennung von Ver- 
falschungen. — In Wasser sind sie meist nur wenig loslich, dagegen losen 
sie sich leicht auf in absolutem Alkohol, Ather, Chloroform und in fetten 
Olen. Sie nehmen leicht SauerstofE aus der Luft auf, besonders unter dem 
EinfluB des Lichtes, sie werden dabei dickfliissig, verharzen und nehmen 
Terpentinolgeruch an. Sie sind daher samtlich vor Licht und 
Luft geschiitzt aufzubewahren. 

Zusammensetzung. Die atherischen Ole sind in den seltensten 
Fallen einheitliche Korper, sie bestehen in den meisten Fallen aus verschie- 
denen Substanzen — in vielen Fallen ist liber ihre Zusammensetzung erst 
wenig bekannt. Einige von ihnen sind oder enthalten Aldehyde, z. B. 
Bittermandelol (Benzaldehyd), Z i m t 6 1 (Zimtaldehyd) ; das r 6- 
mische Kiimmelol enthalt Cuminaldehyd. Andere enthalten P h e- 
nole, z. B. enthalt das Thymianol als Hauptbestandteil Thymol, 
das N e 1 k e n 6 1 Eugenol. Koch andere enthalten Esterarten, das G a u 1- 
theriaol z. B. Salicylsauremethylester, das Lavendelol Linalyl- 
acetat. Sulfocyanderivate sind die atherischen Ole des Loffelkrautes und 
des Senfsamens, die S e n f 6 1 e. 

Neuerdings hat man als wesentliche Bestandteile nanientlich einiger 
stark duftender Ole ungesattigte Alkohole und Aldehyde der Methanreihe 
kennen gelernt, z. B. den Alkohol G e r a n i o 1, Ci Hi 8 O, und dessen Aldehyd 
Geranial (Citral), Ci Hi 6 O. 

Die meisten atherischen Ole enthalten nur Stoffe, die aus Kohlenstoff, 
WasserstofE und Sauerstoff bestehen. Eine Ausnahme machen hiervon die 
Senfole, die, wie schon erwahnt, Derivate der (Iso-)Sulfocyansaure sind und 
das Orangenbliitenol (Neroliol), welches Anthranilsaure- 
methylester enthalt. Die meisten atherischen Ole enthalten Kohlen- 
wasserstoffe, und zwar meistens Terpene, Ci H 16 . 

Verfalschungen sind bei dem hohen Preise der atherischen Ole 
nicht selten. Sie werden vorgenommen mit Alkohol, fetten Olen, 
minderwertigen atherischen Olen (Terpentinol) ; die schwef elhaltigen 
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Ole wie Senfol werden wohl auck mit Sckwefelkoklenstoff ver- 

sclmitten. A 1 k o h o 1 wird nackgewiesen durck das spezifiscke Gewickt, 

durch fraktionierte Destination und Nackweis des Alkokols im Destillat 

mittels der Jodoformreaktion. Auck misoken sick so gefalsckte Ole nickt 

klar mit fetten Olen. — Fette Ole erkennt man daran, dafi sie auf Papier 

einen bleibenden Fettfleek verursacken; audi miscken sick so verscknittene 

Ole, ausgenommen wenn sie Ricinusol entbalten, nickt klar mit 90prozentigem 

Alkokol. — Ein Zusatz minderwertiger Ole laBt sick nur sckwer, am besten 

durck Vergleickung mit reinen Olen oder durck das veranderte Drekungs- 

vermogen nackweisen. — Alte Ole sind dickflussig, besitzen terpentinartigen 

Geruck, saure Reaktion. Letztere ist aber kein absolutes Kriterium fiir 

sckleckte Ware, da auck viele gute Ole sauer reagieren. 

Die Reinkeit des Geruckes und Gesckmackes aller atkeriscken Ole wird 

am zweckmaBigsten in der Weise gepriift, dafi man eine geringe Menge der- 

selben mit Zuckerpulver innig verreibt. Der erbaltene „Olzueker" wird in 

einer groBeren Menge Wasser gelost und diese Losung der Priifung durck 

Nase und Zunge unterworfen. 

Oleum, Anisi, A net hoi (aus den Friichten von Pimpinella Anisum). Das 
destillierte Anisol besteht aus etwa 90 Proz. A n p t h o 1 und ca. 10 Proz. Methyl- 
chaviool; beide sind isomer. Zur Reindarstellung des Anethols wird das erstarrte 
Anisol in der Kalte abgepreBt und das im festen Znstande hinterbleibende Anethol aus 
siedendem Alkohol umkristallisiert. WeiBe kristallinisohe Masse von Anisgeruch und 
suBem Geschmaok. Sohmelzpunkt 20— 21°, spezifisehes Gewicht bei 25° = 0,984—0,986, 
Siedepunkt 232 — 234°. Das vom Arzneibueh vorgesohriebene Oleum Anisi soil reines 

Anethol, CgH^Q 3 ^, sein (s. S. 451). 

Oleum, Aurantii finrum (aus den Bliiten von Citrus Bigaradia Risso). Es 
enthalt die Alkohole Linalool, C 10 H lg O, und Geraniol, C 10 H 18 O, und deren Essigsaure- 
ester, ferner Anthranilsauremethylester , C 6 H 4 (NH 2 )COOCH 3 . AuBerdem sind Ter- 
pene vorhanden und eine feste, paraffinartige Substanz. 

Oleum, Sergamottae (aus der Sohale der Friichte von Citrus Bergamia Risso). 
Ein duroh Auspressen der Fruchtschalen erhaltenes griines 01. Spezifisehes Gewieht 
0,88—0,89; Siedepunkt 183—195°. Enthalt Limonen, Dipenten (beide C 10 H 16 ), 
und als wichtigste Bestandteile Linalool, C 10 H 18 O, und Linalylaoetat, CH 3 COO . 
C 10 H 17 (Linalool ist ein ungesattigter Alkohol der Fettreihe). 

Oleum Cajeputi (von Melaleuca Leucadendron). Die griine Farbe der Handels- 
ware riihrt von einem geringen Kupfergehalt her. Wird 1 T. Jod mit 5 T. Cajeputol bei 
50° zusammengerieben, so gesteht naoh dem Erkalten das Gemisoh zu einem Kristallbrei. 
Es enthalt fliissiges C i n e o 1 (sogenanntes Cajeputol), C 10 H 18 O, welches identisch mit 
Eukalyptol ist; auBerdem Terpineol, C 10 H 18 O, und wenig Pinen, 10 H 16 . 

Oleum Calami (aus den Wurzelstocken von Acorns Calamus) ist ein gelbbraunes 
01 von bitterem Geschmaok. In gleiohem Volumen Alkohol gelost nimmt es auf Zusatz 
eines Tropfens Eisenchloridlosung eine braunrote Farbung an. Es besteht aus Terpen, 
C 10 H 16 , und verschiedenen sauerstofihaltigen Bestandteilen, darunter E u g e n o 1, 
a 1 a m e o n, C 15 H 26 2 , und A s a r o n, C 12 H 16 8 . 

Oleum Carvi (aus den Friichten von Carum Carvi). Das 01 enthalt annahernd 
gleiche Teile eines Ketons, Car von, C 10 H 14 O, und Rechtslimonen, (C 10 H 16 ), 
welches friiher „Carven" genannt wurde. Beide lassen sich durch fraktionierte Destil- 
lation ziemlich trennen. Vollig gelingt die Trennung wie folgt: Man lost die Carvon- 
fraktion in der doppelten Menge Spiritus, sattigt die Losung mit Sehwefelwasserstofl 
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und fiigt alsdann Amrnoniak hinzu. Es fallt dann Schwefelwasserstoffcarvon, 
{C 10 H 14 O) 2 . SH 2 , in Kristallen aus. Werden diese Kristalle mit alkoholischer Kalilauge 
erhitzt, so seheidet sich Carvon nach dem Verdiinnen der Fliissigkeit mit Wasser ab. 

Das vom Arzneibuch vorgeschriebene Oleum Carvi soil reines Carvon 
aein. Dasselbe bildet eine farblose oder blaBgelbliehe Fliissigkeit von f einem 
Kummelgenich, die bei 229 — 230° siedet. Das spezifische Gewicht soil nicht 
unter 0,960 sein. 1 T. Carvon lost sich in 2 T. verdiinntem Weingeist. 

Das Carvon ist ein cyklisches Keton von der Formel 

>C—CH< /C— CH 3 . 

CH 2 / \CH 2 — CO/ 

Oleum Caryophyllorutn, Nelkenol (aus den getrockneten Bliitenknospen 
von Eugenia aromatica, Gewiirznelken). Das Nelkenol besteht zu ca. 20 Proz. aus einem 
Kohlenwasserstoff, Caryopliyllen, C 1B H 21 , und zu 80 Proz. aus einem Phenol, 
Eu g e n o 1 (s. S. 456). 

Oleum Cinnamotni, Zimtol, ist das atherische 01 der Rinde von Cinnamomum 
Cassia, d. h. das sogenannte chinesische Zimtol. Esist ein gelbes bis braun- 
liohes 01 von siiBem, spater brennendem Zimtgeschmack. Es besteht zu etwa 75 Proz. 
aus Zimtaldehyd, C 6 H 5 — CH=-CH — CHO, und zu etwa 25 Proz. aus E s s i g- 
saurecinnamylester, 6 H 5 — CH=- CH— CH 2 OOCCH 3 . 

Der Zimtaldehyd gibt mit Salpetersaure die additionelle, gut kristallisierende, 
aber unbestandige Verbindung C 9 H 8 . HNO s . — Mit Natriumbisulfit, S0 3 HNa, geht 
der Zimtaldehyd zuniichst die in Wasser schwer losliche Verbindung zimtaldehydschweflig- 
saures Natrium, C 6 H 5 — CH=CH — CH(OH)SO s Na, ein. Dieses geht dureh Einwirkung 
uberschiissiger h e i B e r Natriumbisulfitlosung in sulfohydrozimtaldehydschwefligsaures 
Natrium, C 6 H 5 . CH(S0 3 Na) . CH 2 . CH(OH)S0 3 Na, iiber, welches in Wasser leicht 
loslich ist. Der Essigsaurecinnamylester verbindet sich mit Natriumbisulfit nicht. Wendet 
man also bestimmte Mengen Zimtol an, so kann durch Messen der nicht in Reaktion 
tretenden Anteile des Oles die Menge des Zimtaldehyds bestimmt werden. Der Gehalt 
an Zimtaldehyd soil mindestens 70 Proz. betragen. 

Oleum (Jitri (von Citrus Limonum), wird durch Pressen der frischen Zitronen- 
schalen gewonnen. Ein gelbliches 01, welches leicht Bodensatze bildet. Verfalschung mit 
Spiritus ist durch fraktionierte Destination nachzuweisen. Verfalschungen mit Apfel- 
sinenol (Oleum Portugallo) sind mir durch feine Nasen zu konstatieren. Es enthalt 
Kohlenwasserstofie (Pinen und Limonen) der Formel C ]0 H 16 . Trager des Geruches sind 
zwei Aldehyde, Citral (oder Geranial), C 10 H 15 O, und Citronellal, C 10 H 18 O 
(s. S. 341)." 

Oleum Foeniculi (aus den Friichten von Foenimdum capillaceum), ein fast farb- 
loses 01. Das spezifische Gewicht ist = 0,965 — 0,975. In der Kalto setzen sich bisweilen 
Kristalle von A n e t h o 1 ab. Beim Misehen mit Spiritus darf es sich nicht triiben (f e 1 1 e 
O 1 e). Die spirituose Losung verandere Lackmuspapier nicht, werde auch nicht durch 
Eisenchlorid gefarbt (Phenole). Enthalt neben Terpenen (Pinen und Dipenten) der 
Formel C 10 H 16 hauptsachlich A n e t h o 1, C 10 H 12 O, auBerdemdas bei + 5° schmelzende, 
kampherartige Keton F e n c h o n, C 10 H 16 O, welches den bitterlichen Geschmack bedingt. 

Oleum Juniperi (aus den Friichten von Juniperus communis). Es besteht im 
wesentlichen aus Terpenen der Formel C 10 H 16 , Pinen, ferner aus dem Kohlenwasserstoff 
C a din en, C 15 H 24 . Der Trager des eigentliohen Geruches ist noch unbekannt. 

Oleum Lavandulae (aus den Bliiten von Lavandula vera), gelbliches 01. 
Spezifisches Gewicht 0,885 — 0,895. Mit 3 T. Spiritus von 70 Volumprozent oder 90pro- 
zentiger Essigsaure laBt es sich klar misehen. Weingeistzusatz ist durch fraktionierte 
Destination nachzuweisen. Es enthalt Limonen, C 10 H 16 , ferner Linalool, C 10 H 18 O, 
und als wichtigsten Bestandteil 30 — 40 Proz. Linalylaoetat, CH 3 COO . C 10 H 17 . 
Der Gehalt an Linalylacetat wird durch Bestimmung der Verseifungszahl 
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(s. MaBanalyse) ermittelt. Verlangt wird eine Verseifungszahl niclit unter 84,24, ent- 
sprechend 29,43 Proz. Linalylacetat. . 

Oleum JUacidis (aus dem Samenmantel von Myristica fragrans), em farbloses 
oder schwach gelbliohes 01 von charakteristischem Geruch. Es besteht der Hauptsache 
nach aus Terpenen, C 10 H 16 (Pinen und Dipenten), auBerdem enthalt es festes M y r i- 
s ti c i n, C 12 H 11 3 . 

Oleum Menthae piperitae (aus dem Kraut von Mentha piperita), farbloses 
oder schwach gelbliches 01. Spezifisches Gewicht 0,90 — 0,91. Es laBt sich sowohl mit 
Spiritus als auch mit Spiritus dilutus klar mischen. Die besten Sorten sind das englische 
und deutsche Pfefferminzol. Werden 0,2 g gepulvertes Jod mit dem 01 befeuchtet, so 
darf keine Verpuffung eintreten, die man an dem reichlichen Auftreten von Joddampfen 
erkennen wiirde (Verfiilschung mit Terpentinol). Spirituszusatz ware durch frak- 
tionierte Destination zu erkennen. Es enthalt Menthol oder Menthakampher, 
C 10 H 20 O, das dazu gehorige Keton, d. i. Me nth on, C 10 H 18 O, auBerdem Terpene 
(Pinen, C 10 H 16 , und Limonen, C 10 H 16 ). 

Oleum Mosae (aus den Bliiten verschiedener itosesarten), blaBgelbliches 01, aus 
dem sich bei 18 — 21° Kristallflitter ausscheiden, die bei hoherer Temperatur wieder ver- 
schwinden. (1st eine wesentlich hohere Temperatur zum Schmelzen erforderlich, so ist 
Verdacht auf eine Ealschung, vielleicht mit Cetaceum, vorhanden.) — Die gewohn- 
lichste Verfalschung ist die mit Rosen holzol {Oleum Pelargonii rosei). 

Bestandteile: Geruchlose, feste Kohlenwasserstoffe (die sich beim Erkalten 
ausscheiden) der Zusammensetzung C 16 H 32 ; ferner Geraniol, C 10 H 17 OH; daneben 
sind noch vorhanden Citronellol, C 10 H 1£) OH, Phenylathylalkohol, 
C 6 H B CH 2 CH 2 OH, Linalool, C 10 H 17 OH, N o n y 1 a lde h y d, C 9 H 18 0, und C i- 
tra'l, C 10 H 16 0. 

Oleum Mosmarini (aus den Blattern von Rosmarinus officinalis), farbloses 01 
von kampherahnlichem Geruch, welches gegen 170° siedet. Es besteht hauptsachlich 
aus Pinen, C 10 H 16 , auBerdem sind vorhanden in geringeren Mengen: Cineol, C 10 H 18 O, 
Japankampher, C 10 H 16 O, und B o r n e o 1, C 10 H 18 O. 

Oleum Santali, Sandelol (aus dem Holze von Santalwm album). Dickliches 
bis blaBgelbliches 01 vom speziflschen Gewicht 0,975 — 0,985, kommt erst bei etwa 300° 
ins voile Sieden. Riecht und schmeckt intensiv nach Zedernholz (Bleistiftholz). Es reagiert 
schwach sauer. 1 T. soil sich in 5 T. Alkohol von 70 Volumprozent klar auflosen. 

Es besteht zu etwa 90 Proz. aus dem Alkohol Santalol, C 15 H 26 0, und enthalt 
auBerdem den zu diesem gehorigen, Santalal genannten Aldehyd C 13 H 24 0. 

Oleum Sinapis (aus den Samen von Sinapis nigra), siehe Senfole S. 409 
und MaBanalyse. 

Oleum Terebinthinae. Den Stammen der meisten Coniferen , namentlich 
Pinus Pinaster, Pinus australis und Pinus Taeda, entflieBt entweder freiwillig oder nach 
absichtlich erzeugten Verletzungen der Terpentin (Terebinthina). Durch Destination 
desselben mit Wasser oder gcspannten Wasserdampfen erhalt man das Terpentinol, 
als Riickstand bleibt das Harz (wasserhaltig = Besina Pini, wasserfrei = Colophonium). 
Je nach seiner Abstammung besitzt das Terpentinol verschiedene abweichende Eigen- 
schaften. Die besten Handelssorten sind das franzosische und amerikanische Terpen- 
tinol, welche auch vom Arzneibuche aufgenommen sind. Dieselben sind farblos, von 
nicht unangenehmem Geruch, ihr spezifisches Gewicht liegt zwischen 0,865 und 0,875. 
Sie bestehen fast voilstandig aus Pinen, C 10 H 16 , und zwar enthalt das franzosische 01 fast 
ausschlieBlich die linksdrehende Modifikation, wahrend im amerikanischen 01 die rechts-_ 
drehende Modifikation etwas vorwiegt. Das sogenannte deutsche Terpentinol (richtiger 
K i e n 6 1, da es aus dem harzreichen Wurzelholze der Kiefer destilliert wird) ist gelblich 
gefarbt, besitzt kienigen Geruch und hoheres spezifisches Gewicht. Es ist durch seinen 
Gehalt an Sylvestren charakterisiert. 

Erisch destilliert ist das Terpentinol diinnflussig und von neutraler Reaktion. Beim 
langeren Aufbewahren aber wird es unter Aufnahme von Sauerstoff dickfliissig — es 
verharzt — und zeigt dann saure Reaktion. Zur Darstellung von gereinigtem Terpentinol, 
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— Oleum Terebitlthinae recti ifieatum , wird 1 T. Terpentinol mit 6 T. Kalk- 
wasser geschiittelt (um die Satire zu binden) und dann rektifiziert. 

Technisch fmdet das Terpentinol ausgedehnte Verwendung. Man beniitzt es seines 
groBen Losungsvermogens wegen zur Fabrikation von Laoken und Firnissen, zum Ent- 
fernen von Flecken aus Stofien u. s. w. Es dient ferner als Ausgangsprodukt zur Dar- 
stsllung von kunstlichem Kampher. 

Oleum Thy mi (aus dem Kraut von Thymus vulgaris), ein farbloses oder rotliches 
01, dessen alkoholische LSsung durch einen Tropfen Eisenchloridlosung nur gelblichbraun 
gefarbt werden darf. (Blaue oder griine Farbung wiirde Phenol anzeigen.) Das 01 ent- 
halt auBer Thymol, C 6 H 3 (CH 3 )(C 3 H 7 )OH, Kohlenwasserstoffe, Cymol = C 10 Hj 4 und 
Terpene, C 10 H 16 . Das Thymol ist bisweilen duroh das ihm isomere Phenol Carvaorol 
ersetzt. Zur Bestimmung der Phenole werden 5 com des Oles mit einer Misehung aus 
10 ccm Natronlauge und 20 com Wasser geschiittelt. Die Phenole werden gelost, die 
auf der wiiBrigen Losung schwimmende Schicht soil nieht mehr als 4 com betragen, das 
01 soil mindestens 20 Proz. Phenole (Thymol und Oarvacrol) enthalten. 
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Mit diesem Namen bezeichnet man eine Anzahl von Substanzen, welche 
Baumstammen entweder freiwillig oder uach absichtlich gemachten Ver- 
letzungen entrinnen und durch die Einwirkung der Luft unter Verdickung 
oder Erhartung sich mehr oder weniger verandern. Sie bilden gewohnlich 
amorphe, nicht kristallisierbare, oft glasartig durchseheinende Massen; in 
Wasser sind sie nur wenig loslich, reichlicher in anderen Losungsmitteln, 
z. B. Alkohol, Ather, Chloroform etc. In chemischer Beziehung sind es 
meist Gemenge verschiedener, sehr schwer voneinander zu trennender Kor- 
per, die zum Teil saurenCharakter besitzen und als Harzsauren 
(Resinolsauren) bezeichnet werden, zum Teil Ester dieser Harz- 
sauren sind, und R e s i n e genannt werden, ferner von Harzalkoholen (R, e- 
sinolen). AuBerdem sind haufig auch noch indifferente Substanzen vor- 
handen, welche man Resene genannt hat. Viele von ihnen enthalten Farb- 
stoffe, welche indessen bisher kaum zu defmieren waren. Beim Schmelzen 
mit Kalihydrat geben fast alle Harze mehrwertige Phenole und Oxysauren der 
Benzolreihe, z. B.: Resorcin, Phloroglucin, Paroxybenzoe- 
saure, Protokatechusaure. 

Mesina Pint, Fix alba, Fichtenharz. Zur Gewinnung wird das der Fichte 
oder Rottanne entrinnende Harz duroh Destination mit Wasser zum groBten Teil von 
seinem Terpentinolgehalt befreit. Der Destillationsriiokstand ist das WeiBpech. 
Dasselbe enthalt neben Terpentinol noch Wasser und bildet amorphe gelblichbraune 
Massen. Es lost sich in Alkohol, Ather, fetten Olen; mit iitzenden Alkalien gibt es 16s- 
liche Salze, welche „Harzseifen" genannt werden. Hauptbestandteile sind mehrere 
als Pimarsauren bezeichnete Sauren von der Zusammensetzung C 20 H 30 O o . 

Colophonium, Kolophonium, Geigenharz, wird gewonnen, indem man 
das Harz der Abietineen durch Destination (ohne Wasser) von den ihm anhaftenden 
Mengen Wasser und Terpentinol befreit. Es bildet durchsichtige gelbe bis braune Massen, 
w r elche sich chemisch fast ebenso verhalten wie das WeiBpech. Es besteht nahezu 
Tollstandig aus dem Anhydrid der Abietinsaure, G ia R 2a O :i . (Siehe MaBanalyse.) 

Iienzoe, Benzoeharz (von verschiedenen Arten der Gattung Styrax), tritt 
in Tropfen aus, wenn die Rinde dieser Baume verletzt wird. Die offizinelle Sorte ist 
die Siam-Benzoe. Diese enthalt freie Benzoesiiure, Vanillin und zwei Ester 
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der Benzoesaure mit Harzalkoholen: dem weiBen Benzoresinol, C 16 H 26 2 , und 
dem braunen Siaresinotannol, C 12 H 14 3 . 

Suecinum, Bernstein, ist das fossile Harz einer ausgestorbenen Coniferenart 
und wird namentlioh in den Ostseeprovinzen gefunden. SchlieBt hanfig kleine Tiere ein. 
Wird durch Reiben elektrisch. Lost sich in alien bekannten Losungsmitteln nur teil- 
weise. Verbrennt mit leuchtender Flamme unter Verbreitung eines angenehmen Geruches. 
Bei der Destination liefert es groBe Mengen Bernsteinsaure (Unterschied vom 
Kopal), im Riickstand bleibt ein hartes Harz, Bernsteinkolophonium, welches 
zur Darstellung von Bernsteinlaeken dient. Auch beira Kochen mit Kalilauge wird 
Bernsteinsaure erhalten (Unterschied vom Kopal). Es war schon im Altertum zu Schmuck- 
gegenstanden unter dem Namen Elektron (to YJXev.Tpov) beliebt. Der Bernstein 
enthalt 2 Proz. Borneolester der Suceinoabietinsaure, 28 Proz. freie 
Suceinoabietinsaure, C 80 H 120 O 5 (?)und 70 Proz. Bernsteinsaureester 
des Succinoresinols, C 12 H 20 O, eines Harzalkohols. 

Mastix, das Harz verschiedener Pistazienarten, ist in Alkohol zum groBten Teil 
163lich. Beim Kauen zwischen den Zahnen erweichtes. Bestandteile: ein 
indifierentes Resen, Ma s ti c i n, C 40 H 64 O, und Mastieinsaure, C 40 H 64 O 4 , daneben 
Pinen, C 10 H 16 . 

Sandarac (von Callitris quadrivalvis), dem Mastix sehr ahnlich. Ist in heiBem, 
wasserfreiem Alkohol ganz loslich. Wird beim Kauen n i o h t weioh. Bestandteile: 
der groBere Teil besteht aus Sandaracolsaure, C 45 H 66 7 , der kleinere aus C a 1 1 i- 
trolsaure, C 63 H 84 8 . 

Olibemunt (von Boswellia papyri fern), ist in Alkohol groBtenteils loslich. Enthalt 
eine Boswelliasaure genannte Harzsiiure, C S2 H B2 4 , zum Teil auch als Ester. 
Ferner indifferentes Olibanoresen, (C 14 H 22 0)„, Arabinsaure, C 6 H 10 O 5f 
Bitterstoff. Der Geruch wird durch atherisches 01 bedingt, welches Pinen, Dipenten, 
Phellandren enthalt. Das Olibanum erweicht beim Kauen. 

Mesina Jalapae wird durch Extraktion der zerkleinerten Jalapenknollen mit 
Alkohol gewonnen und ist ein Gemenge mehrerer Korper. Der Hauptbestandteil ist 
das Glyoosid Convolvulin oder Bhodeoretin, C 31 H 50 O 16 oder C 61 H 108 O 27 (?). 

Mesina Draconix, Drachenblut, wird von den Friichten von Calamus 
Draco abgesondert. Es ist in Alkohol und in Ather loslich. Ebenso lost es sich in atzenden 
Alkalien; Sauren fallen das Harz aus seiner alkalischen Losung wieder aus. Bestand- 
teile : zwei indifferente Harze : Drakoalban, C 20 H 40 O 4 , und Drakoresen, C 20 H 44 O 2 . 
Der Hauptbestandteil ist ein rotes Harz, welches aus mehreren Estern des D r a k o- 
resinotannols, C s H 2 . OH, besteht. 

Mesina, Guajaci (von Guajacum officinale) ist ein sehr oxydationsfahiges Harz. 
Oxydierende Mittel, wie Chromsaure, Eisenchlorid, Ozon, farben es blau. Enthalt G u a- 
jakharzsaure, C 20 H 24 O 4 , und Guajaconsaure, C 20 H 24 O 5 , letztere wird durch 
Oxydationsmittel blau gefarbt. Durch trockene Destination des Harzes entsteht G u a- 
jaool, C (i H 4 (OCH3)OH. 

Gummiharze. 

Die unter dem Namen der Gummiharze bekannten Korper enthalten neben 
sauren Verbindungen (Harze) noch atherische Ole, Proteinstoffe, Gummi und undefinier- 
bare Earbstofie. 

Ammoniacum (von Dorema Ammoniacum) besteht etwa aus gleichen Teilen 
Harz und Gummi. Das Harz ist der Salicylsaureester eines Harzalkohols (Resinotannols),. 
C ls H 29 2 (OH), das Gummi gleicht dem arabischen Gummi. AuBerdem sind 0,2 bis 
0,4 Proz. atherisches 01 zugegen. 

Galbanum (von verschiedenen Ferula-Avten) enthalt atherisches 01 (ca. 10 Proz.),, 
welches vorwiegend aus K a d i n e n , C 1S H 24 , neben Terpenen, C 10 H 16 , besteht, ferner 
Galbaresinotannol, C 6 H 10 O und einen Ather des letzteren mit dem U m- 
belliferon, C a H„0„, auBerdem Gummi. 
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Asa foetida (von Ferula Scorodosma) ist in frischem Zustande weiB, farbt sich 
an der Luft bald rosarot. Enthalt ein atherlosliches Harz, welches der Ferulasaure- 
ester des Asaresinotannols, C 24 H 33 4 . OH, ist, ferner Gummi, 6 — 7 Proz. 
eines schwefelhaltigen atherischen Oles , dem der Stinkasant scinen Geruch verdankt, 
kleine Mengen freier Ferulasaure und Spuren Vanillin. 

Outti (von Garcinia Morella) gibt mit Wasser eine goldgelbe Emulsion; lost sich 
in Arnmoniakflussigkeit auf und fallt beim Neutralisieren der Losung in gelben Elocken 
aus. Enthalt Gambogiaharz ( Gambogiasaure, C 20 H 24 O 4 ), G u m m i und 
phenolartige Korper. 

Myrrha (von Balsamea Myrrha) ist in Alkohol nur teilweise loslich. Bestandteile 
sind fliiehtiges 01, zwei Harzsauren, indifferentes Harz, G u m m i, C 6 H 10 O 5 , und 
Unreinigkeiten. 

Kautschnk und Guttapercha. 

Cautschuc, K a u t s c h u k, ist ein Bestandteil des Milchsaftes vieler Pfianzen. 
Namentlich liefern verschiedene Arten der Euphorbiaceen diesen wertvollen Stoff. 
Der an der Luft oder durch kiinstliche Trocknung erhartete Milchsaft gelangt als R o h- 
kautschuk in den Handel und ist von braunlicher Earbe. In reinem Zustande ist 
er weiB. Alkohol und Ather losen nur Spuren, am besten lost er sich in Chloroform, 
Benzin und Schwefelkohlenstoff. Er enthalt k e i n e n Sauerstoff. — Beim Erwarmen 
nimmt er Schwefel auf (Vulkanisieren) und wird dann widerstandsfahiger und 
fester. Kautschuk mit ewa 60 Proz. Schwefelgehalt ist hart wie Horn und heiBt H a r t- 
g u m m i oder E b o n i t. Hart gewordene Kautschukgegenstande konnen in einer 
Schwefelkohlenstoffatmosphare erweicht werden. Bei der trockenen Destination von 
Kautschuk bilden sich mehrere Kohlenwasserstoffe, Kautschin, Heven, beide 
(C 10 H 16 ) a und I s o p r e n, C S H 8 . 

Guttapercha ist der eingetrocknete Milchsaft von Isonandra Gvtta. In rohem 
Zustande ist sie eine zahe braune Masse. Dureh Auflosen in Benzin, Chloroform oder 
Schwefelkohlenstoff wird sie gereinigt und ist dann w e i B. Sie ist sauerstoffhaltig. 
In der Warme erweicht sie und kann dann in Eormen gepreBt, auch in Platten ge- 
walzt werden. Sie besteht aus den amorphen Kohlenwasserstoffen G u 1 1 a (weiB), 
(C 10 H 16 )n, und Fluavil (gelb), {G la E. ie ) ll . Daneben enthalt sie das indifferente 
sauerstoffhaltige Alban, C 40 H 64 O 2 . — Eine Auflosung von Guttapercha in Chloro- 
form heiBt Traumaticin. 

Balsame. 

Sie bilden den "tlbergang von den atherischen Olen zu den Harzen und sind Auf- 
losungen von Harzen in atherischen Olen. 

Balsamum Copaivae, Cop ai vabalsam (von verschiedenen Copaifera- 
Arten), gibt bei der Destination mit Wasser Terpene; im Riickstande hinterbleibt 
Copaivasaure. — In diinnen Schichten ausgebreitet, trocknet der Balsam zu einem 
glanzenden Lack ein und dient daher zur Darstelmng feinerer Lacke (s. MaBanalyse). 

Balsamum Peruvianum, Perubalsam (von Toluifera Pereira), enthalt 
als Hauptbestandteil Cinnamein (Benzoesaurebenzylester , C 6 H 5 COOC 7 H 7 , und 
Zimtsaurebenzylester, C 6 H 5 — CH=-CH — COOC 7 H 7 ), ferner Harz, welches ein Ester 
des Peruresinotannols, C 18 H 20 O 5 , mit Zimtsaure und Benzoesaure ist, freie 
Zimtsiiure, kleine Mengen Van i 1 1 i n und andere Stoffe. Er lost sich in Al- 
kohol fast vollkommen auf (s. MaBanalyse). 

Balsamum tolutanum, Tolubalsam (von Myroxylon toluifera), ist nur 
in frischem Zustande ein eigentlicher Balsam, der zu einem sproden Harz eintrocknet. 
Der Tolubalssm enthalt freie Benzoesaure, ferner Benzoesaure- Benzylester 
und Zimtsaurebenzylester, sowieetwas Vanillin. Die Hauptmasse (70 — 80 Proz.) 
bildet ein Harz, dessen Zusammensetzung noch nicht vollig aufgeklart ist (s. MaBanalyse.) 
Styraoe, S t o r a x (von Liquidambar orientate), ist in Alkohol nur teilweise loslich. 
Zum pharmazeutischen Gebrauche soil die Handelsware gereinigt werden. Sie wird 
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in Weingeist gelost und die filtrierte Losung eingedampft. Bestandteile sind: freie 
Zimtsaure, Zimtalkohol, Styraein(= Zimtsaure-Zimtester), ferner S t y r o 1 
und Storesinol, C lfJ H 26 2 . 

Glycoside (Gtfucoside). 

Unter Glycosiden (Glucosiden) verstehen wir eine Anzahl von im 
Pfianzeiireich weit verbreiteten Substanzen, welche beim Kochen mit ver- 
diinnten Sauren oder Atzalkalien, auch durch Binwirkung gewisser Fer- 
mente (z. B. Bmulsin, Myrosin) in Glycose (Traubenzucker) und 
andere Substanzen zerfallen. Man kann sie daher als atherartige 
Verbindungen auffassen, welche aus Glycose und jenen „anderen Substanzen" 
durch Wasserabspaltung entstanden sind. Beim Kochen mit Sauren oder 
Alkalien, sowie bei der Einwirkung von Fermenten nehmen sie wieder Wasser 
auf (sie werden hydrolysiert) und zerfallen in ihre Komponenten. Sie 
sind in sehr vielen Pfianzen und in alien Pflanzenorganen, in Blattern, Rin- 
den, Wurzeln, Friichten, gefunden worden. Zu ihrer Gewinnung extrahiert 
man die Pfianzen mit Wasser, fallt aus der Losung durch neutrales Blei- 
acetat die Gerbstoffe und andere Substanzen. Aus der filtrierten Losung 
werden dann durch basisches Bleiacetat die Glycoside als unlosliche 
Bleiverbindungen gefallt, welche man durch SchwefelwasserstofE zerlegt. 

Asculin, C 16 H 16 9 + P^HjO, kommt namentlich in der Rinde von Aeseulus 
Hippocastanum vor. Es ist von bitterem Geschmack und in heiBem Wasser und in Alkohol 
leicht loslich. Die waBrige oder waBrig-alkoholische Losung zeigt schon blaue Eluoreszenz. 
Bs zerfallt in Asculetin und Glyeose. 

Asculin + Wasser = Glyeose + Asculetin 
C i5 H i6°9 + H 2 = C 6 H 12 6 + C 9 H 6 4 

Isomer mit Asculin ist Daphnin (in der Rinde von Daphne alpina), welches 
in Daphnetin und Glycose gespalten wird. 

Methylasculetin, C g H 5 (CH 3 )0 4 , ist die sogenannte Chrysatropasaure, 
d. i. der Schillerstoff der Belladonna, und identisch mit dem Scopoletin. 

Amygdalin, C 20 H 27 NO 1:l + 3 H 2 0, findet sich in den bitteren Mandeln, in den 
Kernen unseres Steinobstes (z. B. Kirschen, Pflaumen, Aprikosen, Pfirsiche), ferner in 
den Blattern und Priicliten des Kirschlorbeers u. a. m. Man gewinnt es durcb Ausziehen 
entolter bitterer Mandeln mit siedendem Alkohol und Fallen der alkoholischen Losung 
durch Ather als ein weiBes Kristallpulver, das leicht in Wasser und in Alkohol loslich ist. 
Durch Sauren, Alkalien, Fermente wird es gespalten in Blausaure, Glycose und 
Benzaldehyd. 

Amygdalin + Wasser = Cyanwasserstoff + Glycose + Benzaldehyd 
C^H^NOj! + 2H 2 = HON + 2C 6 H 12 6 + C 6 H 6 ■ CHO 

Das in den bitteren Mandeln enthaltene E m u 1 s i n verliert in der Siedehitze 
seine fermentativen Eigensehaf ten ; es muB das Mandelpulver daher, um die Spaltung zu 
vollenden, stets geniigend lange Zeit mit k a 1 1 e m Wasser mazeriert werden. 

Arhutin, C 12 H 16 7 + ■ 1 / 2 H 2 0, in den Blattern von Arbutus Uva ursi enthalten, 
wird in Glycose und Hydrochinon gespalten. 

Arbutin + Wasser = Glycose + Hydrochinon 
C 12 H 16 7 + H 2 = C 6 H 12 6 + C 6 H 4 (OH) 2 

Glycyrrhizin, C 44 H 63 N0 18 , ist in der SiiBholzwurzel teils frei, teils an Calcium 
und Ammoniak gebunden vorhanden und wird als das Ammoniaksalz der Glycyrrhizin - 
saure aufgefaBt. Man erhalt diese durch Ausfallen des ammoniakalischen Auszuges 
der SiiBholzwurzel mit verdiinnter Schwefelsaure. Sie ist ein braunes, suBschmeckendes 
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Pulver, das in kaltem Wasser, in Alkohol und in waBrigem Ammoniak loslich ist. Beim 
Kochen mit verdiinnter Schwefelsaure zerfallt sie in Glycyrrhetin und eine Para- 
zuckersaure genannte Saure. 

Glycyrrhizinsaure + Wasser = Glycyrrhetin + Parazuckersaure 
C 44 H 63 N0 18 + 2H 2 = C 32 H 47 N0 4 + 2 C 6 H 10 O 8 
Indican, C 14 H 17 N0 6 , ist in alien Indigo liefernden Pflanzen enthalten. Bei der 
Spaltung liefert es neben Zucker verschiedene Korper, von denen der wichtigste das 
Indigo weiB ist, welches an der Luft bald in Indigoblau iibergeht. 

Myronsaure, C 10 H 17 ]SrS 2 Og + H 2 0, ist als Kaliumsalz (= Sinigrin) in den 
Sarnen des schwarzen Senfes enthalten. Es zerfallt in Glycose, Allylsenfol und 
primares Kaliumsulf at entweder bei der Einwirkung verdiinnter Sauren oder 
des in den Senfsamen enthaltenen Eermentes „Myrosin". 

Sinigrin 4- Wasser = Glycose + Allylsenfol + Kaliumbisulfat 
C 10 H 16 KNS 2 O 9 + H 2 = C 6 H 12 6 + C 3 H 6 NCS + S0 4 HK 
Ruberythrinsaure, C 26 H 28 14 , ist in der Krappwurzel enthalten und zerfallt bei 
der Spaltung in Glycose und Alizarin. 

Ruberythrinsaure + Wasser = Alizarin -f Glycose 
C 2 r,H 28 14 + 2H 2 = C 14 B,0 4+ 2C 6 H 12 6 . 
Salicin, C 13 H 18 7 , kommt in der Rinde vieler Weiden- und Pappelarten vor. Zer- 
fallt bei der Spaltung in Glycose und Saligenin, C 7 H 8 2 (Salicylalkohol). 
Salicin + Wasser = Glycose + Saligenin 
C 1S H 1B 7 + H 2 = C H 12 O 6 + C 7 H 8 2 

Zu den G-lyeosiden gehoren auch die wirksamen Bestandteile der D i g i- 
talisblatter, Dig i tali n, Digitoxin und D i g i t o n i n, sowie 
die wirksamen StofEe der Strophantussamen, Strophantin und 
Pseudostrophantin. tlber die chemische Zusammensetzung dieser 
Korper ist erst selir wenig bekannt. 

Auch die als S a p o n i n bezeichneten Stoffe aus verschiedenen Pflanzen, 
besonders aus der Seifenwurzel von Sa-ponaria officinalis, gehoren zu den 
Glycosiden, ebenso auch wahrscheinlich die meisten Gerbstoffe. 

Bitterstoffe. 

Unter diesem Namen werden einige dem Tier- und Pflanzenreiche ent- 
stammende Substanzen zusammengefaBt, welche zum Teil ihrer medizinischen 
Verwendung wegen wichtig sind, von denen in chemischer Hinsicht aber 
wenig mehr als ihre empirischen Formeln bekannt ist. 

Aloin, A 1 o e b i 1 1 e r, ist in den JUoe- Arten enthalten und kann aus denselben 
durch Ausziehen mit Wasser oder mit Alkohol gewonnen werden. Die verschiedenen 
Aloesorten liefern Aloine von verschiedener Zusammensetzung, z. B. B a r b a 1 o i n, 
C 16 H 16 7 + 3 H 2 0, Sokaloin, C 34 H 38 15 + 5H 2 0, Nataloin, C 36 H w O ]S . Die 
Aloine bilden gelbe Kristalle von sehr bitterem Geschmack. 

Cantharidin, C 10 H 12 O 4 , wird durch Extraktion von Spanischen Fliegen mit Ather 
oder Chloroform erhalten; es kristallisiert in feinen weiBen Blattchen und ist in heiBem 
Alkohol und in Ather ziemlich loslich. Auf die Haut gebracht zeigt es stark blasen- 
ziehende Eigenschaften. Mit atzenden Alkalien gibt es losliche Salze; aus den Losungen 
wird durch starkere Sauren wieder Cantharidin gefallt. Das Kaliumsalz, C 10 H 14 K 2 O 8 
-\- 2H 2 0, wurde subkutan gegen Tuberkulose angewandt. 

Pikrotoxin wird durch Auskochen der Kokkelskorner (von Menispermum Cocculus) 
mit Alkohol erhalten. Es kristallisiert in farblosen Nadeln, schmeckt intensiv bitter 
und besitzt stark giftige Eigenschaften. 

Fischer, Chemie fur Pharmazeuten. 6. Aufl. 33 
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Das Pikrotoxin gilt nicht mehr als ein einheitlicher Korper, sondern als em Gemisch 
etwa gleicher Teile Pikrotoxinin, C 15 H 16 6 und Pikrotin, C 15 H 18 7 . In diese 
beiden Verbindungen kann es sehon durch Auskochen mit Benzol zerlegt werden. 

Qnassiin, C 32 H i2 O 10 , im Quassiaholz enthalten, bildet feme, perlmutterglanzende, 
bei 210° schmelzende Nadeln, schwerloslich in Wasser, sehr intensiv bitter schmeckend. 
Bs ist fraglieh, ob das Quassiin eine einheitliche Substanz ist. 

Santonin, C 15 H 18 3 , ist ein inneres Anhydrid (Lakton) der Santoninsiiure, 

C 15 H 20°4- 

Es bildet den wirksamen Bestandteil der Zitwerbliiten, Flores Cinae (Bliitenkorb- 
chen von Artemisia Cina). Zur Gewinnung werden die zerkleinerten Zitwerbliiten 
mit Kalkmilch gekocht, — ■ aus dem Filtrat wird das Santonin durch. Salzsaure gefallt 
und durch Umkristallisieren aus Alkohol gereinigt. Das Santonin bildet weiBe, perl- 
mutterartig glanzende Kristalle, die unter dem EinfluB des Lichtes sich gelb farben 
(Photosantonin). Schmelzpunkt 170°. 1 T. lost sich in etwa 5000 T. kaltem 
oder in 250 T. siedendem Wasser, ferner in 44 T. Weingeist oder 4 T. Chloroform, 

Priifung. Schiittelt man 0,01 g Santonin mit einer erkalteten Mischung aus 
1 com Schwefelsaure und 1 com Wasser, so soil eine Farbung nicht entstehen, aber 
beim Zusatz von 1 Tropfen Eisenchloridlosung zu der fast zum Sieden erhitzten Fltissig- 
keit soil diese schon violett werden (I d e n t i t a t). — • Mit Schwefelsaure oder mit 
Salpetersaure durchfeuchtet erleidet es nicht sofort eine Farbung (Unterschied von 
anderen organischen Verbindungen, mit welehen es verwechselt werden konnte). — 
Wird 1 T. Santonin mit 100 H. Wasser und 5 T. verdiinnter Schwefelsaure aufgekocht, 
so darf nach vollkommener Abkiihlung das Filtrat nicht bitter schmeoken, auch auf 
Zusatz einiger Tropfen Kaliumchromatlosung keinen Niederschlag geben. (Ein solcher 
konnte von chromsaurem Strychnin herriihren; Verwechslungen von Santonin mit 
Strychnin, welehe die traurigsten Folgen hatten, sind wiederholt vorgekommen.) 

In chemischer Beziehung zeigt das Santonin die Eigenschaften eines Saureanbydrides, 
es lost sich in Alkalien auf und wird durch Sauren aus seinen Salzlosungen wieder ab- 
geschieden. Der GenuB starker Dosen von Santonin hat Stoning des Sehvermogens 
zur Folge (es tritt Chromatopsie, d. i. Gelb- und Griinsehen, ein). Der Urin nimmt 
intensive Gelbfarbung an. 

Natiirliche Farbstoffe. 

Die wichtigsten von Pflanzen erzeugten Farbstoffe, der Indigo und 

das Alizarin, sind cliemisch so vollkommen erforseht, daB sie in das 

System der organischen Chemie eingereiht werden konnten. Einige weitere, 

deren Konstitution nocli unbekannt ist, sollen kurz besproehen werden. 

Hamatoxylin, C ia H 14 O s +3H 2 0, ist im Campecheholz (von Haematoxylon cam- 
pechianum) enthalten. Es bildet gelbliche Kristalle, deren Lbsung in Kalilauge oder 
Natronlauge an der Luft blau violett gefiirbt wird. Mit Eisen- und Chromsalzen gibt es 
blausohwarze Farblacke, die in der Blauholzfarberei direkt auf der zu farbenden 
Faser erzeugt werden. Es dient als Indikator bei der mafianalytischen Bestimmune 
von Alkaloiden. 

Carcumin, C 21 H 20 O,., ist der Farbstoff der Curcumawurzel. Es bildet orangegelbe, 
bei 183° schmelzende Kristalle. Mit alkoholischer Curcuminlosung getranktes und wieder 
getrocknetes Filtrierpapier dient zum Nachweis von Borsaure (s. S. 125). 

Carmin oder Oarminsaure ist der rote Farbstoff der Cochenille, Coccus 
cacti. Das Carmin bildet ein rotes Pulver, welches in Alkalien, auch in Ammoniak, leicht 
loslich. ist, indem es damit Salze bildet. 

Lackmus ist der blaue Farbstoff, der aus verschiedenen Fleehten (Roccella- und 
Lecaworo-Arten) durch Einwirkung von Ammoniak und Pottasche gewonnen wird. 
Alkalische Losungen zeigen eine blaue, saure eine rote Farbe. Der Lackmus dient als 
Indikator in der MaBanalyse und zur Herstellung von Lackmuspapier. 
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Chlorophyll, B 1 a 1 1 g r ii n, ist der griine Farbstoff der Blatter und anderer griiner 
Pflanzenteile. Eriiher nur als amorphe Masse bekannt, ist es neuerdings auch in kristalli- 
nischem Zustando dargestellt worden. Es hat sich dabei herausgestellt, daB das Chloro- 
phyll stets Magnesium enthalt. 

EiweiBstoffe. 

Unter EiweiBstoffen oder Proteinsubstanzen verstehen 
wir eine Anzahl stickstoffhaltiger Korper, welche in alien Teilen des tieri- 
schen und pnanzliclien Organismus enthalten sind. Sie werden ausschlieBlich 
von Pflanzen gebildet und erfahren im tierischen Organismus nur gewisse 
Umwandlungen. Durcli den Namen „Proteinsubstanzen" wollte 
man ausdriicken, daB ein und derselbe StofE in so mannigfaltigen Gestalten 
wie einst Proteus auftreten konne. Die Zusammensetzung dieser Substanzen 
ist noch keineswegs aufgeklart, ja es bat sogar von den bisher aufgestellten 
empirischen Formeln nocb keine eine allgemeine Annabme gefunden. Da- 
gegen liegen iiber ihre prozentisebe Zusammensetzung einigermaBen iiberein- 
stimmende Angaben vor. Die nachstehende Zusammenstellung gibt ein un- 
gefahres Bild ibrer Zusammensetzung: 

Kohlenstoff 53,5 Proz. Sauerstofi 22,4 Proz. 

Wasserstoff 7,0 „ Schwefel 1,6 „ 

Stickstoff 15,5 
Demnach also enthalten alle Biweifisubstanzen Kohlenstoff, Wasser- 
stoff, Stickstoff, Sauerstoff und Schwefel. 

Die EiweiBstoffe scheinen samtlich in zwei Modifikationen, einer 16s- 
lichen und einer nicbt loslicben, vorzukommen. In loslicher Form sind sie 
in den Pflanzen- und Tiersaften enthalten und konnen aus diesen durch 
Verdunsten unterhalb 50° gewonnen werden. Die loslichen Modifikationen 
gehen bisweilen freiwillig in die unloslichen iiber, oder konnen durch Erhitzen, 
durch Einwirkung von Sauren oder Fermenten in diese iibergefiihrt werden. 
Dieser Vorgang wird Koagulieren genannt. Ihre waBrige Losung 
wird durch Alkohol, starke Mineralsiiuren — mit Ausnahme von Ortho- 
und Pyrophosphorsaure — , durch Gerbsaure und viele Metallsalze gefallt 
(daher ist EiweiB bei Vergiftungen mit Metallsalzen in der Regel ein vor- 
treffliches Gegenmittel). In Alkalien, ebenso in konzentrierter Essigsaure 
losen sich die EiweiBstoffe auf ; durch konzentrierte Salpetersaure werden sie 
unter Bildung von Xanthoproteinsaure gelb gefarbt. Durch 
Pepsin, Pankreatin, Papain und ahnliche Fermente werden alle 
EiweiBstoffe in losliche Peptone umgeWandelt. 

In feuchtem Zustande der Luft ausgesetzt, faulen sie sehr leicht unter 
Entwicklung von Schwefelwasserstoff, Ammoniak und anderen gasformigen 
Produkten. 

Durch Erhitzen mit verdunnten Sauren und Alkalien werden die EiweiB- 
stoffe zerlegt, wobei zahlreiche, meist Stickstoff enthaltende, weniger kom- 
pliziert zusammengesetzte Verbindungen entstehen. Diese Spaltungsprodukte 
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der EiweiBstoffe gehoren zu den Aminosiiuren. Es entstehen z. B. 
Amidoessigsaure (Glycocoll), a -Amidocapronsaure 
(Leucin), a-Ami d o g lut a r s a ur e (Glutamin), [3-Phenyl-a- 
amidopropionsaure (Phenylalanin), ,8-p-O x y p li e n y 1-a- 
amidopropionsaure (Tyrosin) und zalilreiche andere. Man hat 
auch versueht, aus solchen Spaltungsprodukten EiweiBstoffe oder wenigstens 
den EiweiBstoffen ahnliche Verbindungen wieder aufzubauen. 

Die ersten Stufen solcher Aufbauprodukte sind die von E. Fischer als 
Polypeptide bezeichneten Verbindungen. Diese Verbindungen, welche 
durch Kombination der verschiedensten Aminosauren erhalten wurden, 
sind in manchen ihrer Reaktionen gewissen EiweiBstoffen nicht unahnlich. 
Ob der eingeschlagene Weg einmal zur wirklichen Synthese von wahren 
EiweiBstoffen und damit zur moglichen Aussclialtung des Pilanzenlebens 
aus der Ernahrung von Tieren fiihren wird, ist noch sehr zweifelhaft. Prak- 
tische Bedeutung wird eine solche kiinstliche Darstellung von EiweiBstoffen 
natiirlich nie erlangen konnen, da die Natur diese Stoffe durch die Tatigkeit 
der Pflanzen in mehr als ausreichender Menge jahrlich neu hervorbringt. 
Theoretisoh ist und bleibt natiirlich das Problem der Synthese von EiweiB- 
stoffen hochinteressant. 

Da die chemische Natur der EiweiBstoffe noch so wenig auf geklart ist, kann 
die Einteilung in verschiedene Klassen auch nur nach bestimmten auBeren 
Merkmalen erfolgen. Die Einteilung erfolgt besonders auf Grund des Ver- 
haltens der EiweiBstoffe gegen Wasser, Alkalien und Sauren und der Ver- 
schiedenheit des Gerinnens beim Erhitzen der Losungen. 

Man teilt die EiweiBstoffe z. B. ein in folgende neun Gruppen: 

Alb umine, Globulin e, Kleberproteine, Acidalbu- 
mine oder Syntonine, Albuminate, koagulierte Ei- 
weiBstoffe, Fibrin e, Propeptone oder Albumosen, 
Peptone. 

Es sind aber auch noch andere Systeme der Einteilung gebrauchlich. 

Albumine. EigentlioheEiweiBarten. Dieselben gerinnen beim Erhitzen 
auf 60—70°. 

Eier albumin ist neben Wasser, Fett, Traubenzucker und Salzen zu eWa 
12 Proz. im Eiweifi der Vogeleier enthalten. Duroh Eintrocknen bei nicbt tiber 50° erhalt 
man es in durchscheinenden gelbliclien Massen, welohe in Wasser aufquellen und schlieB- 
lich in Losung gehen, Albumen, ovi siccum. Die Losungen gerinnen beim Erhitzen auf 
60 — 70°, Alkalien verhindern das Gerinnen, Sauren befordern es. Abgesehen von der 
Verwertung als Nahrungsmittel findet das EiweiB auch technisoh vielfaeh Verwendung. 
So z. B. in der Druckerei zum Fixieren der Farben, ferner als Klebmittel zum Vergolden 
des Holzes, endlich zum Klaren triibsr Fliissigkeiten. 

Blutalbumin oder Serumalbumin ist in fast alien tierischen Fliissig- 
keiten enthalten und wird am vorteilhaftesten aus dem Blutserum gewonnen. Es ist dem 
vorigen sehr ahnlich und unterseheidet sich auch chemisch nur wenig von ihm. Technisch 
macht es Eieralbumin seiner groBeren Billigkeit wogen erfolgreiche Konkurrenz. 

Pflanzenalbumin ist in den meisten Pflanzensaften enthalten und ko- 
aguliert beim Aufkochen derselben. Es ist in der Kegel die Ursache der schnellen Ver- 
anderungen von Pflanzensaften. In reinem Zustande wurde es noch nicht erhalten. — 
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Caseine Oder Kasestoffe; sie gerinnen nicht beim bloBen Erhitzen, wohl aber 
bei Einwirkung von Sauren oder von Lab. 

Casein oder tierischer Kasestoff ist in der Milch aller Saugetiero 
enthalten. Die Losungen desselben gerinnen nicht beim Erhitzen, doch bildet sich an der 
Oberfiache derselben eine unlosliche Haut (Milohhaut); durch Alkohol, Sauren (auch 
Kohlensaure) und Lab wird das Casein aus der Milch gefallt. In trockenem Zustande 
ist es eine sprode, gelbliche Masse, welche in Wasser unloslich, in Losungen phosphor - 
saurer, borsaurer, kohlensaurer und iitzender Alkalien aber loslich ist. 

31ilch ist eine Auflosung von Casein, E i w e i B, Milchzucker und an- 
organisohen 8 a 1 z e n in Wasser, in welcher kleine Fetttropfchen suspendiert sind. 
Kuhmilch besteht durchschnittlich aus etwa 4 Proz. Casein, 3,4 Proz. Butterfett, 4 Proz. 
Milchzucker, 0,6 Proz. Salzen und 88 Proz. Wasser. Durch Einwirkung von Sauren 
oder Lab wird das Casein unloslich abgeschieden und reifit die Hauptmenge des Fettes 
mit sich. Die vom Ka.se (Casein + Fett) abkolierte Fliissigkeit — die Molken — ist im 
wesentlichen eine wafirige Losung der anorganischen Salze und des Milchzuckers. Der- 
selbe ProzeB geht auch bei der freiwilligen Sauerung der Milch vor sich; in diesem Falle 
bewirkt die gebildete Milchsaure das Gerinnen des Caseins, die Molken enthalten dann 
aber keinen Milchzucker mehr, sondern Milchsaure. 

L e g u m i n oder Pflanzenkasestoff ist namentlich in den Samen der 
Leguminosen enthalten und wird aus den waBrigen Ausziigen derselben durch Essigsaure 
gefallt. Es ist dem Casein sehr ahnlich und wird wie dieses durch Lab aus seinen Losungen 
ausgeschieden. 

Zu den Kleberproteiden gehort der aus unseren Getreidearten, 

besonders aus Weizen gewonnene Kleber , der auch als Pflanzen- 

fibrin bezeichnet wird. 

Eigentliches Fibrin oder Faserstofi: ist das Blutflbrin. 

Im Blut sind in gelostem Zustande zwei EiweiBkorper enthalten, die man als 
fibrinoplastische und fibrinogene Substanz unterscheidet. Beide ver- 
einigen sich beim Austritt des Blutes aus dem Organismus zu Fibrin. Man gewinnt Fibrin, 
indem man frisch gesammeltes Blut mit Ruten peitscht und das sich fadenartig abschei- 
dende Fibrin mit Wasser bis zum Verschwinden der roten Farbe waseht. Ea ist eine 
grauweiBe, in feuchtem Zustande zahe, in trockenem Zustande harte, sprode Masse. 
In Wasser ist es unloslich. In Kochsalzlosung und in Salpeterlosung quillt es stark auf. 

Pepton entsteht durcb Einwirkung von Pepsin auf Albumin 

bei Gegenwart von verdiinnter Salzsaure. Pepton ist in Wasser loslich, es 

gerinnt nicht mehr beim Erhitzen. 



Hornstoff, Keratin, steht den EiweiBsubstanzen sehr nahe und ist die Grund- 
lage des Horngewebes (Klauen, Hufe, Krallen, Nagel, Horner, Haare, Federn, Wolle, 
Fischbein, Schildpatt etc.) der hoheren Tiere. Seine Zusammensetzung ist annahernd 
die gleiche wie diejenige der EiweiBstoffe. Insbesondere enthalt der Hornstoff auch 
Stickstoff und Schwefel. 

Keratinum. Zur Darstellung werden geschabte Federspulen zunachst entfettet, 
dann mit Pepsin und Salzsaure behandelt, um alles darin Losliche (Verdaubare) zu ent- 
fernen und hierauf in Eisessig oder Ammoniakflussigkeit gelost. Anwendung zu kerati- 
nierten Pillen. Der Keratiniiberzug wird nicht durch den sauren Magensaft, sondern 
erst durch den alkalischen Darmsaft gelost. 

Leimsubstanzen. 

Verschiedene Teile des tierischen Korpers, z. B. die Sehnen des Fleisches, 
die Bander der Knochen, die Knochenknorpel, die mittleren Partien der 
Haut (Felle) geben beim anhaltenden Kochen mit Wasser an dieses einen in 
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Wasser loslichen und beim Erkalten zu einer gallertigen Masse erstarrenden 
Korper, den L e i m, ab. Von den ahnlich zusammengesetzten EiweiBstofEen 
unterscheidet sich derselbe durch seine Loslichkeit in k e i B e m Wasser 
und dadurch, daB er von Sauren nicht gefallt wird. Uber seine chemische 
Zusammensetzung ist nur so viel bekannt, daB er aus Kohlenstoff, 
Wasserstoff, Sauerstoff, Stickstoff und geringen Mengen 
Schwefel besteht. Man unterscheidet im allgemeinen zwei Hauptarten, 
namlich Knochenleim und Knorpelleim. 

K n o c hen leim oder G l.u.tj n. Knochen werden durcli Extraktion mit Schwefel- 
kohlenstoff entfettet und hierauf mit Salz.saure..behandelt. Hierbei wird die Knochen- 
erde (kohlensaures und phosphorsaures Calcium) gelost; dem Riickstand wird durch 
anhaltendes Kochen mit Wasser der Leim entzogen. Die nach dem Erkalten der Leim- 
losung resultierende Gallerte wird in flache Stiicke geschnitten, welche auf aus Bindfaden 
gefertigten Netzen getrocknet werden. 

Besonders sorgfaltig dargestellter Knochenleim kommt in farblosen, geruch- und 
geschmacklosen, durchsichtigen Tafeln unter dem Namen Gelatine in den Handel. Die 
besten Gelatinesorten, im Handel als Grenetine bezeichnet, werden aus KalbsfiiBen 
und den Hauten junger Tiere bereitet. Die techrjjschen Leimsorten bekommen der 
Haltbarkeit wegen in der Regel Zusatzc von Zinkstilfat und Alaun. 

Die Eigenschaft, beim Erkalten zu gelatinieren, verliert der Leim durch einen 
Zusatz von "Salpetersaure oder Essigsaure. So behandelte Leimlosungen kommen als 
"fliissiger Leim im Handel vor. Der Knochenleim geht mit Gerbsaure und mit 
Quecksilberchlorid unlosliche Verbindungen ein, durch Alaun und Bleizucker wird er 
nicht gefallt. 

K.jo..q,i p e.U e_i m oder C h o .nd.riA wird aus den verschiedenen Knorpelteilen 
durch Auskochen mit Wasser gewonnen. Technisch steht er dem Knochenleim gleich. 
Er unterscheidet sich von diesem aber dadurch, daB seine waBrige Losung durch Alaun 
und Bleizucker, nicht aber durch Quecksilberchlorid gefallt wird. 
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Eine Anzalil von StofEen, die von Pflanzen oder Tieren erzeugt werden, 
haben die Eigenschaft, manche kompliziert zusammengesetzte Verbindungen 
in einfachere zu zerlegen. Solche StofEe bezeichnen wir als Fermente 
oder Enzyme. Wie weit die Fermente bei den durch sie bewirkten chemi- 
schen Umsetzungen selbst verandert werden, ist noch nicht aufgeklart. An- 
scheinend erleiden sie kaum eine Veranderung, da eine verhaltnismaBig 
kleine Menge eines Fermentes groBe Mengen einer zerlegbaren Verbindung 
zerlegen kann. 

Verbindungen, welche durch Fermente zerlegt werden konnen, sind 
einmal die Glycoside (s. S. 512), dann aber vor allem Kohlenhydrate, 
F e 1 1 e und EiweiBstoffe, also Substanzen, die zur Ernahrung not- 
wendig sind, und deshalb spielen die Fermente im Haushalte der Natur eine 
sehr wichtige RoUe. 

Ihren Zusammenhang mit dem LebensprozeB der Pflanzen und Tiere 
bekunden die Fermente auch dadurch, daB sie durch hohere Temperaturen, 
meist schon bei 60 — 70° ihre Wirkung verlieren, gewissermaBen also abge- 
totet werden. 
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Diastase, Amylase, ist das in keimender Gerste enthaltene Enzym, welches 
Starke in Dextrin und Maltose iiberfuhrt. Das Optimum der Wirkung liegt bei 70°. 
Zur Darstellung bereitet man zunachst einen Malzauszug mit Wasser von 30° 
und vermischt denselben nach dem Filtrieren mit dem doppelten Volumen Alkohol. 
Der sich ausscheidende Niederschlag ist Rohdiastase. Diese kann durcli wiederholtes 
Auflosen in Wasser und Fallen mit Alkohol gereinigt und schlieBlich bei 40° getrocknet 
werden. Sie findet therapeutische Anwendung im ,,Malzextrakt mit Diastase". 

Ptyalin (Speieheldiastase) ist das im Speichel enthaltene Enzym, welches 
Starke in Dextrin und Maltose iiberfuhrt. Erwarmt man Starkekleister mit Speichel 
auf etwa 40°, so laBt sich nach kurzer Zeit in der Fliissigkeit mit Hilfe FehlingscheT 
Losung die entstandene Maltose nachweisen. 

Maltase (Glucase) ist ein in der Bierhefe enthaltenes Enzym, welches Maltose 
in Dextrose iiberfuhrt. 

Zymase (nach Buckner) ist das in der Hefe enthaltene Enzym, welches Dextrose 
in Alkohol und Kohlensiiure spaltet, also der Triiger der alkoholischen Garung. Zur 
Darstellung wird Bierhefe unter Zusatz von Quarzpulver (Sand) mittels besonderer 
Masehinen sehr fein gemahlen. Der erhaltene Brei wird mittels hydraulischer Pressen 
ausgepreBt. Der so erhaltene PreBsaft enthalt die Zymase. Um Hefezellen zu ent- 
fernen, wird dieser PreBsaft durch Chamberlandfilter filtriert und hierdureh keimfrei 
gemacht. Wird dieser Saft zu Traubenzuckerlosung zugesetzt, so tritt alsbald alko- 
holische Garung ein. 

Lipase ist das im Pankreassaft enthaltene Enzym, welches die Fahigkeit hat, Fette 
und Ole in Fettsauren und Glycerin zu spalten. Ein ahnliches Ferment enthalten auch 
die Ricinussamen. Um eine Losung einer solchen Lipase zu erhalten, zieht man 
gekeimte Ricinussamen mit 5prozentiger Kochsalzlosung aus. Eine ahnliche Lipase 
findet sich auch im Pinselschimmel (Penicillium glaucum). 

Pepsin ist ein im Magensafte der Warmbliiter enthaltenes und von den Labdriisen 
abgesondertes Ferment. Die Darstellung geschieht fabrikmaBig nach verschiedenen 
Verfahren; als beste Sorte gilt die vom Schwein und Kalb gewonnene. Der Magensaft 
wird mechanisch durch Abkratzen der Magenwandung gesammelt und dann verschiedenen 
Reinigungsverfahren unterworfen. Die medizinische Verwendung des Pepsins beruht 
darauf, daB es EiweiBstoffe in losliche Peptone umzuwandeln (zu verdauen) vermag. 
Doch geschieht dies nur bei Anwesenheit von freier Siiure, am besten Salzsiiure; in 
neutraler oder alkalischer Fliissigkeit wirkt es nicht verdauend. In den Handel gelangt 
das Pepsin meist mit Dextrin , Milchzucker u. a. Stofien vermiseht. Als lOOprozentig 
bezeichnet man ein Pepsin, welches unter Beihilfe von Salzsaure im stande ist, das 
lOOfache seines Gewichtes an gekochtem EiweiB aufzulosen. 

Prufung. Es sei ein feines, fast weiBes und fast geruch- und geschmackloses Pulver, 
das in Wasser nicht klar loslich ist. Auf Zusatz von Salzsaure wird die Losung klarer. — 
Von einem Ei, welches 10 Minuten in kochendem Wasser gelegen hat, wird das erkaltete 
EiweiB durch ein zur Bereitung von grobem Pulver bestimmtes Sieb gerieben. 10 g 
dieses zerkleinerten EiweiBes werden mit 100 com Wasser von 50° und 10 Tropfen Salzsaure 
gemischt und hierauf 0,1 g Pepsin zugefiigt. Wird das Gemisch unter wiederholtem 
Durchschiitteln 1 Stunde bei 45° stehen gelassen, so muB das EiweiB bis auf wenige 
weiBgelbliche Hautchen gelost sein. Da bier 1 g Pepsin = 100 g EiweiB losen soil, so ist 
ein sogenanntes lOOprozentiges Pepsin verlangt. 

Pankreatin wird aus dem Inhalt der Bauchspeicheldriise (Pankreasdriise) gewonnen 
und kommt in fester und fliissiger Form in den Handel. Es hat die Fahigkeit, in saurer, 
neutraler oder alkalischer Fliissigkeit EiweiBkorper zu losen (peptonisieren), ferner soil 
es Starke in Zucker umwandeln und Fette zerlegen. Das im Pankreatin enthaltene 
eiweiBverdauende Ferment fiihrt in reinerem Zustande den Namen Trypsin. 
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Lab, Labferment, Chymosin, wird von der Schleimhaut des Magens der 
Saugetiere, besonders junger Tiere ausgeschieden. Das Ferment ist enthalten in der 
sogenannten Labessenz, die aus den Magen junger Kalber durch Ausziehen mit 
Kochsalzlosung hergestellt wird. Das Labferment hat die Eigenschaft, das Casein in der 
Milch zum Gerinnen zu bringen und wird bei der Herstellung von Ka.se beniitzt. Eine 
ahnliche Wirkung iibt auch der Saft des Labkrautes (Galium- Arten) aus. 

Papain ist im Safte von Carica Papaya (Cucurbitaceen) enthalten. Zur Darstellung 
wird der frische kolierte Saft im Vakuum eingeengt und mit Alkohol gemisoht. Der ent- 
stehende Niederschlag wird durch wiederholtes L6sen in Wasser und Fallen mit Alkohol 
gereinigt und bei niederer Temperatur getrocknet. Es ist ein amorphes weifies Pulver, 
welches die Fahigkeit hat, EiweiB in saurer, neutraler oder alkalischer Fliissigkeit zu 
losen (verdauen, peptonisieren). Die Anwendung dieser Substanz zu Pinselungen bei 
Diphtherie bezweckt die Losung der Belage. Die waBrige Losung des Papains ist leicht 
zersetzlich. 

Emulsin , in den Samen der Mandeln enthalten, hat die Fahigkeit, das A m y g- 
d a. 1 i n in Zucker, Blausaure und Bittermandelol (Benzaldehyd) zu spalten. Durch Er- 
hitzen iiber 70° verhert es seine Wirkung. 

Myrosin, im Samen des schwarzen Senfes enthalten, spaltet das myronsaure 
Kalium in Glycose, Allylsenfol und saures Kaliumsulfat. 

Auf die Bildung und Wirkung von Fermenten sind wahrscheinlich auch 
die durch Spaltpilze hervorgerufenen Garungserscheinungen (Mile h- 
saure-, Buttersaure-Garung etc.) zuriickzufiihren. 
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Die chemischeAnalyseistein besonderer Zweig der angewandten 
Chemie. Ihr Ziel ist die Zerlegung zusammengesetzter Korper und die Er- 
mittlung der einfacheren Bestandteile derselben. Wird bei der Analyse nur 
auf die Art der Bestandteile Riicksicht genommen, so ist die Analyse eine 
qualitative; geschieht jedoch die Ermittlung der Bestandteile eines 
Stoffes zugleich aucli mit Riicksicht auf deren Vorhandensein nach MaC 
oder Gewicht, so ist die Analyse eine quantitative. Vorlaufig sol] 
in den Kreis unserer Betrachtung nur die qualitative Analyse gezogen werden. 

Die Ausfiihrung der qualitativen Analyse geschieht im allgemeinen 
in der Weise, daB man den zu untersuchenden Korper mit in ihrer Wirkung 
bekannten StofEen, den Reagentien, zusammenbringt und aus den dabei 
auftretenden, deutlich wahrnehmbaren Veranderungen (Reaktionen) 
auf das Vorhandensein, oder aus dem Ausbleiben solcher Veranderungen auf 
die Abwesenheit bestimmter Korper oder Korperklassen schlieBt. — • Es ist 
nach dem Gesagten ganz selbstverstandlich, daB Analysen nur dann mit 
Erfolg werden ausgefiihrt werden konnen, wenn sich der Untersuchende 
eine genaue Kenntnis der Reagentien nach ihren Eigenschaften und ihren 
Wirkungen verschafft hat. Hierzu geniigt nicht etwa eine bloBe theoretische 
Kenntnis der einschlagigen Reaktionen, es ist vielmehr unbedingt erforderlich, 
daB der Analysierende samtliche Reaktionen vorher selbst angestellt hat. 
Nicht in alien Fallen namlich tritt eine Reaktion, welche fur einen Korper 
angegeben ist, mit unfehlbarer Sicherheit ein; sehr oft ist es notig, eine ganze 
Reihe von Vorbedingungen zu schaffen, durch welche erst der Eintritt der 
Reaktion ermoglicht ist. Diese genaue Kenntnis der naheren Umstande, 
unter welchen eine Reaktion stattfindet, laBt sich nur durch Ubung erreichen. 
Die wichtigsten Reaktionen der einzelnen Elemente und Verbindungen sind 
deshalb in den beiden vorhergehenden Kapiteln bei der Besprechung die 
einzelnen Elemente und Verbindungen angefuhrt. 

Es ist sehr notwendig, diese Reaktionen wiederholt anzustellen, 
ihre Bedingungen zu ermitteln und die gemachten Erfahrungen im Gedachtnis 
festzuhalten. Einige Beispiele werden das oben Gesagte zweckmaBig erlautern. 
— Schwefelwasserstoff fallt aus sauren Antimonlosungen rotes Schwefel- 
antimon; es ist jedoch damit nicht gesagt, daB beim Ausbleiben dieses Nieder- 
schlages die Abwesenheit von Antimonverbindungen b e w i e s e n ware. 
Der geiibte Chemiker weiB, daB das Schwefelantimon in starker Salzsaure 
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loslich ist, daB also bei Anwesenheit von v i e 1 Salzsaure ein solcher Nieder- 
schlag uberhaupt nicht entstehen kann. Er wird daher bei Untersuchung 
stark saurer Fliissigkeiten auf Antimonverbindungen die Hauptmenge der 
Saure vorher entweder durch Verdampfen verjagen, oder durch Neutralisieren 
mit Alkali unschadlich machen. - — Kalium- oder Natriumhydroxyd fallen 
aus Zinksalzlosungen weiBes Zinkhydroxyd, Zn(0H) 2 ; da sich jedoch dieser 
Niederschlag in einem UberschuB des Kalium- oder Natriumhydroxydes 
auflost, so konnte trotz Anwesenheit einer Zinkverbindung die Fliissigkeit 
klar bleiben, Wenn man auf einmal eine bedeutende Menge dieser Alkalien 
zusetzte. Der Analytiker muB sick daher bewuBt sein, daB er in diesem Falle 
das Eeagens mit Vorsicht zuzusetzen hat. — Weinsaure gibt mit Kaliumsalzen 
£3joen weiBen Niederschlag von saurem Kaliumtartrat. Indessen ist zur 
BildlHlg-difiser. Verbindung das Vorhandensein eines Uberschusses von Wein- 
_gaure erforderlich, da das neutrale Kaliumtartrat zu den leicht loshchen 
Siihstanzen .gehprt. Ahnliche Verhaltnisse lassen sich fast bei alien Eeak- 
tionen beobachten. 

Bei einer Analyse kann es sich entweder bloB darum handeln, die An- 
wesenheit oder Abwesenheit eines bestimmten Korpers zu erweisen, 
oder aber festzustellen, welche Zusammensetzung eine beliebige Substanz 
hat. Der erstere, einfachere Fall wird sich meist erledigen lassen, indem man 
die fur den betreffenden Korper angegebenen Eeaktionen anstellt. Ist bei- 
spielsweise festzustellen, ob Natriumsulfat Chloride enthalt, so wird ein auf 
Zusatz von Silbernitrat entstehender weiBer, in Salpetersaure unloslicher, 
in Ammoniak aber loslicher Niederschlag uns in einfachster Weise dariiber 
AufschluB geben. Viel verwickelter gestaltet sich die Sache aber, wenn man 
eine Substanz von unbekannter Zusammensetzung auf ihre einzelnen 
Bestandteile zu priifen hat. Es wiirde auBerordentlich miihevoll sein, Eeak- 
tionen auf alle moglichen Bestandteile anzustellen, auch wiirde dies Verfahren 
selten zum Ziele fiihren, da in vielen Fallen eine Eeaktion die andere verdeckt. 
Unter diesen Umstanden laBt sich das gesteckte Ziel nur durch eine auf 
wissenschaftlicher Grundlage gegrundete, streng geregelte Untersuchung 
erreichen, welche es sich zur Aufgabe macht, samtliche Bestandteile eines 
Korpers mit unzweideutiger GewiBheit zu ermitteln und dabei keinen 
zu iibersehen. Ware der Anfanger einer solchen Aufgabe gegeniiber sich 
selbst iiberlassen, so wiirde er sehr bald zu der Erkenntnis kommen, daB 
diese eine ungemein schwierige und nur bei der genauesten Kenntnis der 
Eigenschaften der in Frage kommenden Elemente und ihrer Verbindungen 
zu losen ist. Durch die Arbeit eines Jahrhunderts ist sie jedoch wesentlich 
erleichtert worden, indem Forschung und Praxis ihre Erfahrungen zu Weg- 
weisern vereinigt haben, an deren Hand sich das Ziel verhalfnismafiig leicht 
erreichen laBt. Ein solcher Wegweiser wird ein „Gang fur die chemi- 
sche Analyse" genannt. Der Gang ist nicht etwa ein Verfahren, das 
unter alien Umstanden eingehalten werden muB, es ergibt sich das schon 
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daraus, daB es verschiedene Gange gibt, es ist nur eine Anleitung, wie man 
eine Analyse erfahrungsmaflig praktisch ausfiihrt. Der Geiibte wird selir 
bald erkennen, daB es oft nicht nachteilig, in vielen Fallen sogar zweckrnaBig 
ist, eine planmaBige Anderung sich zu gestatten, fiir den Anfanger aber wird 
ein bestimmter Gang stets eine sichere Stiitze sein 

Die zielbewuBte Untersucliung eines Stoffes wird im allgemeinen in 
zweierlei Weise, namlich auf trockenem und auf nassem Wege vor- 
genommen. Die erstere, auf trockenem Wege vorgenommene Untersucliung 
wird, weil sie der Untersucliung auf nassem Wege meist vorausgeht, wohl 
auch alsVorpriifung bezeichnet. Die Vorpriifungen sind ein notwendiger 
Teil einer Untersucliung ; in richtiger Weise angestellt, geben sie stets wichtige 
Fingerzeige und sind geradezu als Erganzung der Analyse auf nassem Wege 
anzusehen. Manche Elemente, z. B. Kobalt, Mangan, Chrom werden durch 
die Vorprufung mit unzweifelhafter Sicherheit festgestellt. 



I. Vorpriifungen. 

1st der Untersuchungsgegenstand eine trockene Substanz, so 

kann diese ohne weiteres zur Anstellung der Vorprufung beniitzt werden. 

Losungen werden auf dem Wasserbade oder Luftbade zur Trockne ge- 

dampft; die Vorpriifungen werden dann mit dem trockenen Riickstand 

angestellt. 

a) Flammenfiirbungen. 

Viele Korper, in eine nicht leuchtende Flamme (Bunsenschev Gasbrenner 
oder Spiritusflamme) gebracht, erteilen dieser eine auffiillige Farbung. Zur Anstellung 
dieser Versuche eignen sich am besten die Chloride der betrefienden Elemente, weil sie 
die fliichtigsten Verbindungen derselben sind. Zur Ausfiihrung befeuchtet man einen 
gut ausgegliihten, nieht zu starken Platindraht, der an seinem oberen Teile 
osenformig gebogen ist, mit konzentrierter Salzsaure und bringt in die Ose etwas von der 
zu untersuchenden Substanz. Man halt nun das Drahtende mit der Substanz in die Flamme 
und beobachtet eine etwa auftretende Farbung derselben. Bei Mischungen von verschie- 
denen Substanzen kann man gewisse Bestandteile bei einiger tTbung, namentlich wenn 
ihre Chloride verschiedene Fliiohtigkeit besitzen, nebeneinander erkennen. So ist z. B. 
die grime Baryumflamme noch lange sichtbar, wenn die Chloride der iibrigen Elemente 
schon langst verfliichtigt sind. Die gelbe Natriumflamme verdeckt oft andere Farbungen, 
z. B. die violette Kaliumflamme. In diesem Falle kann die letztere trotzdem erkannt 
werden, wenn man die Flamme durch Koba ltglas oder ein Indigoprisma, 
welche das gelbe Natriumlicht zuriickhalten, betrachtet. 

Es farben die nicht leuchtende Flamme: 



Gelb { Rotgelb 
Natrium. ! Calcium. 



Rot 



Violett 



Oriln 



Gdbgrun 



Blaulich 



Strontium, Kalium. Kupfer, ! Baryum. I Blei, 

Lithium. ; i Borsaure*). i Arsen, 

i ! i ■ Antimon. 



*) Liegen S a 1 z e der Borsaure vor, so miissen diese zur Erreichung der griinen 
Farbung mit konzentrierter Schwefelsaure befeuchtet werden. 
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Der Platindraht ist vor jedem Versuche gut auszugliihen und zweckmaBig in ein 
konzentrierte Salzsaure enthaltendes Reagierrohr getaucht aufzubewahren. 



: PO t NaCu. 



b) Verhalten der Metalloxyde gegen Phospliorsalz oder Borax. 

Einige Metalloxyde erteilen GlasfKissen erne besondere Farming. Derartige Glas- 
fliisse stellt man her, indem man an die Ose eines nicht zu starken, gliihenden Platin- 

drahtes etwas Phosphorsalz oder Borax befestigt 
und das Anhaftende in der Plamme zu einem durchsich- 
tigen Glase schmilzt. Bringt man nun von der zu unter- 
suchenden Substanz etwas auf die farblose, durch Er- 
warmen erweichte Perle und setzt dieselbe nacheinander 
der Oxydations- oder Reduktionsflamme einer Gas- oder 
Spiritusflamme aus, so ergeben sich die in nachstehender 
Tabelle angefiibrten Farbungen der Perle. Diese Reaktionen 
beruhen darauf, daB dasPhospborsalz (P0 4 HNaNH 4 
+ 4 H 2 0) beim Erhitzen metaphospborsaures 
]Si atrium (PO s Na) liefert, welches sich mit gewissen 
Metalloxyden zu gefarbten Doppelverbindungen (der Ortho- 
phosphorsaure) vereinigt, z. B. P0 3 Na + CuO • 
Ahnlich wie Phosphorsalz verhalt sich der Borax. 

' Am besten eignet sich zu diesen Versuchen die Gas- 
flamme eines Bunsenschen Brenners. (Fig. 45.) 

Das Brennerrohr triigt, um das Plackern der Elamme 
zu vermeiden, den Kamin d' d. Man reguliert den Luf tzutritt 
in der Weise, daB die leuchtende Spitze aba ent- 
steht. In einer solchen Elamme lassen sich nachstehende 
Hauptteile unterscheiden. 

1. Der dunkle Kegel a'a a a', welcher das mit 
Luft gemengte, noch nicht brennende Leuchtgas enthalt. 

'i. Der Elammenmantel a'ca'b, welcher 
aus dem brennenden, mit Luft gemengten Leuchtgase be- 
steht, und an diesem die leuchtende Spitze aba. 

In diesen Teilen der Flamme liegen folgende sechs 
Reaktionsraume : 

1. Die Flammenbasisa, der kalteste Teil der Flamme, weil er der Abkiihlung 
von alien Seiten, besonders auch durch den Brenner, am meisten ausgesetzt ist. 

2. Der Schmelzraum p besitzt die hochste Temperatur, weil er gleichweit von 
den JiuBeren und inneren abkiihlenden Schichten entfernt ist. 

3. Der untere Oxyda tionsraum -f neben dem Schmelzraum am iiuBeren 
Saume der Flamme. Der Sauerstoff der Luft hat Zutritt zu diesem Teil der Flamme 
und wirkt oxydierend auf die dort befindlichen gliihenden Korper. 

i. Der obere Oxydationsraum s wirkt aus gleichem Grunde oxydierend. 

5. Der untere Reduk tionsraum bei 8 enthalt die unvollstandigen Ver- 
brennungsprodukte des Leuchtgases ; in diesen Teil der Elamme gebrachte Korper werden 
teils von diesen, teils vom Leuchtgas selbst reduziert. 

0. Der obere Red uktionsraum-f], dieleuchtendeSpit z e, enthalt 
gliihende Kohlepartikelchen, welche die reduzierenden Wirkungen dieses Teiles der 
Flamme bedingen. 




Far be 

der 
Perlen 



Slaw. 



Mit Phosphorsalz 



Mit Borax 



in der Oxydations- ] in der Eeduktions- I in der Oxydations- ! in der Reduktions- 



flamme 

Kobalt, 
Kupfer (k.). 



flamme 



Kobalt. 



flamme 

Kobalt, 
Kupfer (k.) 



flamme 
Kobalt. 
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Farbe 

der 
Perleti 



Griin, 
Violett. 

Hot. 



Mit Phosphorsalz 



Mit Borax 



in der Oxydations- | in der Rednktions- ■ in der Oxydations- ; in der Reduktions- 
rlarmne j flamme flamme I flamme 



Chrom (k.), 
Kupfer (h.). 



Chrom (k.). 



Chrom, 
Kupfer (h.). 



Chrom, Eisen. 



Mangan. 



Mangan. 



Eisen (h. st. g. ] 
Nickel (h.)'. 



Eisen (h.), 
Kupfer (k. st. g.). 



Eisen (h/ 
Nickel. 



Kupfer (k.). 



Gelb. 



Grau 

(triibe). 



Eisen (h.), 
Silber (h.), 
Nickel (k.). 



Eisen (h.). 



Eisen. 



Silber, Blei, 

Wismut, Antimon, 

Cadmium, 

Zink, Nickel. 



Alkalien, Erden, 
Quecksilber, Blei, 
Farblos. Wismut, Antimon, 
f Cadmium, Zink, 
Zinn ; Kieselsaure 
; gibt Skelett. 



Alkalien, Erden, 

Mangan, Zinn; 

Kieselsaure 

gibt Skelett. 



| Alkalien, Erden, 

Quecksilber, 

Silber, Blei, 

I Wismut, Antimon, 

Cadmium, Zink, 

Zinn ; Kieselsaure 

ohne Skelett. 



Silber, Blei, 

Wismut, Antimon, 

Cadmium, 

Zink, Nickel. 



Alkalien, Erden, 

Mangan, Zinn; 

Kieselsaure 

ohne Skelett. 



k. = kalt, li. — lioiC, st. g. = stark gesattigt. 

Unter Vorhandensein eines Skelettes versteht man die Erscheinung, dafi Teile der in der Perle 
eingeftihrten Substanz ungelost in dieser nmherscnwimrnen. 

c) Erhitzen ini CJliihrohrclien. 

Man bringt die Substanz in ein einseitig zugeschmolzenes Glasrohrchen von scrrwer 
schmelzbarem Glase (Kaliglas) und erhitzt. Es konnen sich dabei naehstehende Beaktionen 
ergeben, die zu den angegebenen Schliissen berechtigen. 

1 . Esverkohlen: Die meisten organischen Substanzen, meist unter Entwick- 
lung brenzlich riechender Dampfe. 

2. Es schmelzen: Die meisten Salze der Alkalien und viele Salze der alka- 
lischen Erden. 

3. Es sind fliichtig: Wasser, Jod, Schwefel, Verbindungen des Ammoniaks, 
Quecksilbers und Arsens. Die fliichtigen Produkte sind mit Lackmuspapier auf ihre Re- 
aktion zu untersuchen. Auf Queeksilberkugelehen ist mit der Lupe zu priifen. Das 
gleiche gilt fur feste Sublimate, welche sich an den kalteren Teilen des Rohres ansetzen. 



d) Tcrhalten vor dem Lotrohr auf Kohle. 

Das Lotrohr (Pig. 46) besteht aus einem Rohr a mit dem Mundstiick b, einem 
kleinen Hohlraum (Windkasten) c d, dem Ansatz f g h, der bei h haufig eine Platinspitze 
tragt. Die Anwendung des Lotrohres beruht darauf, da8 man mit seiner Hilfe die Plamme 
auf einen beliebigen Punkt bin wirken lassen kann; dabei hat man es in der Hand, die 
Plamme oxydierend oder reduzierend einwirken zu lassen, und zwar auf Phosphorsalz- 
psrlen, auf Substanzen auf Platinblech, am haufigsten jedoch auf Korper, denen ein 
Stuck Holzkohle als Unterlage dient. Mit diesem Instrument blast man nun gegen eine 
Plamme. Gasflammen laBt man am besten mit Hilfe eines Einsatzes aus einem schiefen 
Spalt a austreten. Will man reduzierend einwirken, so blast man nur schwach. 
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indem man die Spitze des Lotrohres an den auBeren Rand der Flamme bringt (Kg. 48). 
Hat man dagegen die Absicht, oxydierend einzuwirken, so halt man das Lotrohr 
etwas tiefer in die Flamme (Fig. 47) und blast kraftiger. Die Wirkung der Reduktions- 
flamme wird durch die Kohle unterstiitzt; auBerdem pflegt man 
die Substanz bisweilen noch mit Reduktionsmitteln, z. B. Cyan- 
kalium, zu mischen. Das Lotrohrblasen erfordert eine gewisse 
tTbung. Es gelingt am besten, wenn man die Backen aufgeblasen 
erhalt und zugleich durch die ISfase ruhig atmet. Die Ausfiihrung 
der Lotrohrproben geschieht in der Weise, daB man mittels eines 
Messers in ein Stuck Holzkohle ein kleines Griibchen bolrrt und in 
dieses die Substanz entweder unvermischt oder mit Soda oder 
mit Soda + Cyankalium gemischt einbettet. Um das Verstauben 
zu vermeiden, pflegt man die Substanz, bezw. das Gemenge, vor- 
lier mit etwas Wasser anzufeuchten. Man liiBt nun mittels des 
Lotrohres die Oxydationsflamme, bezw. die Reduktionsflamme 
einwirken, bis die Masse in dem Griibchen gleichmaBig geschmolzen 
ist. Naeh dem Erkalten sticht man die Schmelze heraus, lost sie 
durch sanftes Reiben in einem Morser auf, schwemmt Kohle- 
partikelchen durch AufgieBen von Wasser weg und sueht am 
Boden des Morsers etwaige Metallkorner, die dann durch Ham- 
mem oder Reiben mit dem Pistill auf Dehnbarkeit oder Sprodig- 
keit gepriift werden. Einige Metalle geben bei der Oxydation 
fluchtige Oxyde; diese lagern sich beim Lotrohrblasen als Be- 
schliige in der Umgebung des Griibchens auf der Kohle ab. 
Die Farbe und Fliichtigkeit oder Nichtfluchtigkeit derselben 
gibt meist einen sioheren AufschluB iiber die Natur der vorliegenden Metalle. Um 
etwa erhaltene Metallkorner naher zu untersuchen, behandelt man sie auf der Kohle 




Fig. 47. Oxydationsflammfi. 





mit der Oxydationsflamme und zieht dann mit Beriicksichtigung der Dehnbarkeit oder 
Sprodigkeit der Metallkorner aus der Farbe und der Fliichtigkeit oder IS ichtfliichtigkeit 
der Beschlage Schliisse auf die Art des Metalles. 



Fig. 48. Bedukticmsflamme 
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Alle Schwefelverbindungen geben beim Gluhen mit Soda vor dem Lotrohr auf Kohle 
eine „Hepar" genannte Sohmelze. In dieser ist der Schwefel als Natriumsulfid Na 2 S 
enthalten. Bringt man eine solehe Sohmelze mit einem Tropfen Wasser auf eine blanke 
- Silbermiinze, so entsteht ein b r a u n e r Meek von Schwefelsilber. 

Es geben beim Gluhen mit Soda oder Soda + Cyankalium im Reduktionsfeuer: 



Hepar 



Knoblauchgeruch 



Metallkorn mit Beschlag 



Alle Sehwefel- 
verbindungen. 



Die meisten 

A r s e n- 
verbindungen. 



Metall sprode 



Antimon, Beschlag 

weiB, fliichtig. 
W i s m u t, Beschlag 
braungelb. 



Metall dehnbar 



B 1 e i, Beschlag 
gelb. 



Metallkorn ohne Beschlag 



Metall dehnbar, gliinzeiid 



Metall, grau, unschmelzbar, 
magnetisch 



Silberl 
Zmn / 
K u p f e r, rot. 



B i s e n, 

Nickel, 

Kobalt. 



Beschlag ohne Metallkorn 



Z i n k weiB, heiB gelb, beim 
Erkalten wieder weiB. 
Cadmium braunrot. 



Als Erganzung dieser Proben pnegt man die Substanz, mit Kobaltnitrat 
befeuchtet, auf der Kohle stark zu gluhen. Man bekommt durch diese Reaktion na- 
mentlich iiber einige Elemente, z. B. Tonerde, Magnesia, AufschluB, die bei der vorher- 
gehenden Operation sieh nicht bestimmen lieBen. Auch erhaltene Beschlage pflegt man 
mit Kobaltnitrat befeuchtet zu gluhen. Dadurch wird z. B. der aus Zinkoxyd bestehende 
Beschlag aufs scharfste erkannt. 



Es geben beim 

starken Gluhen 

mit Kobaltnitrat 

losung befeuchtet; 

auf Kohle: 



Blaues Glas 



Phosphorsaure, 

kieselsaure 

und borsaure 

Alkalien. 



Blaue, unschmelz- 
bare Masse 



Tonerde, 

Kieselerde, 

Silikate, 

Phosphorsaure 

Erden. 



Griine Masse 



Zinkoxyd 

(gelbgriin), 

Zinnoxyd 

(blaugriin), 

Antimonoxyd 

(schmutzig griin) 



Eleisehrote 
Masse 



Magnesia. 



e) Schmelzen mit Soda und Salpeter. 

Sohmilzt man eine Probe der Substanz mit einem Gemisch von Soda und Salpeter 
auf dem Platinblech, so erhalt man bei Gegenwart von Ghromverbindungen 
eine gelbe Sohmelze (ohromsaure Salze). Manganverbindungen liefern 
eine g r ii n e Sohmelze (mangansaure Salze). 



Die bei diesen Vorproben sich ergebenden Resultate werden sorgfaltig notiert. 
Der Geiibte wird in den meisten Fallen wichtige Schlusse aus den erhaltenen Resultaten 
ziehen, aber auch dem minder Vertrauten werdon sie wertvolle Fingerzeige geben. So 
sind z. B. die griine Flamme der Baryumverbindungen, die violette Kaliumflamme, 
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die blaue Kobaltperle, das dehnbare Metallkorn und der gelbe Beschlag des Bleies, ferner 
die griine Farbung des Zinkbeschlages mit Kobaltnitrat oder die griine Manganschmelze 
so charakteristische Beaktionen, daB sie Irrtiimer ausschlieBen. In zweifelhaften 
Fallen aber erhalt man einen Fingerzeig, daB man auf gewisse Verbindungen be- 
sonders aufmerksam zu achten hat. Erhielt man z. B. bei den Flammenreaktionen eine 
purpurrote Flammenfiirbung, so wird man auf Strontium- und auf Lithiumverbindungen 
geradezu fahnden. Nach AbschluB der Vorprufungen sehreitet man dann zu der Analyse 
auf nassem Wege. 



II. Analyse auf nassem Wege. 

1st die zu untersuchende Substanz eine Losung, oder in Wasser loslich, 
so unterwirft man ihre wafirige Losung direkt dem nachfolgenden systema- 
tisohen Gange. 1st die Substanz in Wasser teilweise loslich, so untersucht 
man die waBrige Losung und den ungelosten Anteil jedes fiir sich. In Wasser 
unlosliche Substanzen sucht man mit Salzsaure, Saipetersaure, 
schlieBlich mit Konigs wasser in Losung zu bringen. Ob eine Sub- 
stanz in Wasser teilweise loslich oder ganz unloslich ist, erkennt man 
leicht , wenn man eine Probe mit Wasser schiittelt und nach dem Fil- 
trieren einige Tropfen auf dem Platinblech oder auf einem Uhrglase 
verdampft. Hinterbleibt kein Riickstand, so ist nichts in Losung ge- 
gangen. Alle Substanzen — Metalle ausgenommen — miissen vorher so 
fein als moglich gepulvert werden. Hat man eines der angefiihrten 
Losungsmittel als brauchbar erkannt, so kann man mit der Analyse be- 
ginnen. Niemals aber nimmt man das gesamte Material in Arbeit, sondern 
stets nur einen kleinen Teil desselben, um nach beendeter Analyse feststellen 
zu konnen, in welcher Form die gefundenen Bestandteile vorhanden sind, 
da sich das bei den durch die analytischen Operationen vielfach veranderten 
Objekten meist nicht mehr ermitteln lafit. Hat man es mit Gemengen von 
verschiedener Loslichkeit zu tun, so lasse man stets die angefiihrten Losungs- 
mittel nacheinander einwirken und untersuche jede erhaltene Losung fiir sich. 
Beispiel: Einem Gemisch von Kaliumchlorid, Calcium- 
carbonat, Kupfersulfid und Quecksilbersulfid wiirde 
durch Kochen mit Wasser zunachst das Kaliumchlorid, dann durch Behandeln 
mit verdunnter Salzsaure das Calciumcarbonat zu entziehen sein. Beim 
Erwarmen mit verdunnter Saipetersaure wiirde das Kupfersulfid in Losung 
gehen, so daB schlieBlich nur das Quecksilbersulfid iibrig bliebe, welches 
durch Konigswasser gelost werden wiirde. Es ware sehr unzWeckmiiBig, 
in diesem Falle die Substanz sofort mit Konigswasser, welches zwar eine 
Losung herbeifuhren wiirde, zu behandeln, denn es ware dann nicht mehr 
moglich, zu bestimmen, in welcher Form die betreffenden Elemente urspriing- 
lich vorhanden waren, es wiirde ferner das Bild der Untersuchung verdunkelt 
werden, da z. B. durch die Oxydation des Schwefels sich Schwefelsaure bilden 
wiirde, welche Veranlassung zur Bildung von Calciumsulfat (Gips) geben 
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konnte, das sich miter Umstanden unloslich abscheiden wiirde. AuBerdem 
ist das empfohlene Verfahren nur scheinbar ein umstandlicheres, da bei seiner 
Anwendung stets nur wenige Korper zugleich in Losung sind, wodurch oft 
zeitraubende Trennungsmethoden nach Moglichkeit vermieden werden*). 

Ist man gezwungen geWesen, zur Auflosung einer Substanz eine Saure 
zu verwenden, so verjagt man den UberschuB derselben durch Verdampfen 
auf dem Wasserbade und nimmt dann wieder mit Wasser auf. Sollte dadurch 
eine Triibung entstehen, so setzt man vorsichtig die zum Losen g e r a d e 
n 6 t i g e Menge der Saure wieder hinzu. Uberhaupt gewohne man sich 
daran, niemals melir von den Reagentien zuzusetzen, als unbedingt notig ist. 
Einmal sind derartige tfberschiisse von schadlichem EinfluB auf dieReaktionen, 
dann aber erhalt man durch sie nacli und nach groBe Mengen sehr verdiinnter 
Fliissigkeiten, welche das Arbeiten erschweren und die Resultate unsicher 
machen. Unbedingt notwendig ist ferner, daB man sich, ehe man zu einer 
neuen Operation schreitet, vergewissert, ob die vorhergegangene Reaktion 
v o 1 1 k o m m e n zu Ende gefiihrt ist. Hat man z. B. aus saurer Losung die 
durch Schwefelwasserstoff fallbaren Metalle gefallt, so iiberzeuge man sich, 
ehe man zur nachsten Gruppe ubergeht, durch nochmaliges Einleiten 
von Schwefelwasserstoff in das Filtrat, daB auch in der Tat aus saurer 
Losung durch Schwefelwasserstoff nichts mehr ausfalft, im anderen Falle 
konnten sonst leicht in die folgenden Gruppen Korper iibergehen, die dort 
nicht mehr erwartet werden und daher zu Tauschungen Veranlassung geben 
konnen. — Ebenso ist es zweckmaBig, sich an einer kleinen Probe zu verge- 
wissern, ob eine folgende Operation iiberhaupt ausgefiihrt werden muB oder 
nicht. Hat man z. B. durch Schwefelwasserstoff aus saurer Losung alles 
ausgefallt, so vergewissert man sich — ehe man zur Eallung mit Schwefel- 
ammonium schreitet — an einer Probe erst, ob nach Zusatz von Ammoniak 
und Ammoniumchlorid durch Schwefelammonium iiberhaupt ein Nieder- 
schlag entsteht. Ist dieses nicht der Fall, so kann man sich die Ausfiihrung 
der Schwefelammoniumfallung iiberhaupt ersparen. 

Der nachfolgende systematische Untersuchungsgang beruht im allge- 
meinen darauf, daB Schwefelwasserstoff die Schwermetalle unter gewissen 
Bedingungen als unlosliche Sulfide fallt. Man erreicht so von vornherein 
eine Trennung der Schwermetalle von den Leichtmetallen. Aber auch die 
unloslichen Sulfide der Schwermetalle entstehen nur unter gewissen Be- 
dingungen, z. B. die einen nur in saurer Losung, die anderen nur in alka- 
lischer Losung, einige sowohl in saurer als auch in alkalischer Fliissigkeit, 
so daB bei Beriicksichtigung dieser Verhaltnisse eine Trennung der einzelnen 



*) Dsr Anf anger hiite sich davor, schnell arbeiten und in kurzer* Zeit eine 
groBe Anzahl von Analysen ausfuhren zu wollen. Wenige, ordentlieh aus- 
gefiihrte Analysen fordern mehr als zahlreiche naehlassig ausgefiihrte. Wer sich vor 
zeitraubenden Operationen gern driickt, wird sein Leben lang kein ordentlicher Ana- 
ly tiker ! 

Fischer, Chemie fiir Fliarmazeuten. 6. Aufl. 34 
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G-lieder gelingt. Die nachstehende Tabelle veranschaulicht die .Wirkung 

der in Anwendung kommenden Gruppenreagentien. 

Nehmen wir an, dafi eine zu untersuchende Losung a 1 1 e in der folgenden Tabelle 
aufgefiihrten Elemente enthalt, so sagt uns diese Tabelle folgendes: 

1. Sauert man eine solche Losung mit Salzsaure an, so erhalt man einen Nieder- 
sclilag, welcher Blei, Silber und Quecksilbe r(oxydulsalz) enthalt (Nieder- 
s c hi a g A). 

2. Leitet man in das salzsaure Filtrat Schwefelwasserstoff ein, so werden als 
Niederschlag B gefallt die Sulfide von Arsen, Antimon und Z i n n, ferner 
von Quecksilbe r, Kupfer, Blei, Wismut und Cadmium. 

Durch Behandlung mit gelbem Schwefelammonium gehen von diesen in Losung 
die Sulfide von Arsen, Antimon und Z i n n, die iibrigen bleiben ungelost. 

3. Versetzt man das saure Filtrat vom Schwefelwasserstoffniederschlage (Nieder- 
schlag B) mit Ammoniumchlorid, Ammoniak und Schwefelammonium, so werden gefallt 
als Sulfide : Nickel, Kobalt, E i s e n, M a n g a n, Z i n k, als Hydroxyde : 
Aluminium und Chrom (Niederschlag C). 

4. Versetzt man das Filtrat vom Niederschlag C mit Ammoniumcarbonat, so fallen 
aus die Carbonate von Calcium, Strontium, Baryum (Niederschlag 1)). 

5. Versetzt man das Filtrat von Niederschlag D mit Ammoniumphosphat, so fallt 
Ammonium m a gne si umphosphat E aus. Im Filtrat F konnen nur noch die Alkalien 
(K, Na, Li) anwesend sein. 

In dem auf folgender Seite angegebenen Schlussel sind die Buchstaben A — F iiber- 
einstimmend mit den hier gemachten Angaben. 

In den so erhaltcnen groBeren Gruppen werden, wie spater angegeben, die einzelnen. 
Elemente voneinander getrennt. 

Eine Komplikation in diesem Gange ergibt sich daraus, daB bei Anwesenheit von 
Phosphorsaure und Oxalsaure auch noch Calcium, Baryum, Strontium und 
Magnesium als Phosphate und Oxalate in den Niederschlag C iibergehen. Vergl. 
hieriiber S. 535 und 537. 

Bei der praktischen Ausfiihrung der Untersuchung emp- 
fiehit es sich, die Fallungen nicht in Reagenzglasern, sondern in Kolben 
und zwar in Erlenmeyerschen Kochkolbclien von 100 — 150 ccm Fassungs- 
raum auszufiihren. Die Filtrate sammelt man zweekmaBig gleichfalls in 
solchen Kolben, da diese sich leicht mit Korkstopfen verschlieBen lassen. 
Als Schwefelwasserstoffquelle beniitzt man am besten den auf S. 70 ange- 
gebenen Kippschen Apparat. 

Die erhaltenen Niederschlage sind auf g 1 a 1 1 e n Filtern zu sammeln 
und gehorig auszuwaschen, bevor man zu ihrer weiteren Verarbeitung 
schreitet. Die Vernachlassigung dieser Regel kann zu unangenehmen Irr- 
tiimern fiihren. Hat man z. B. ein Gemisch von Bleisuifid und Queck- 
silbersulfid aus salzsaurer Losung gefallt, so soil beim Behandeln des 
Niederschlages mit warmer Salpetersaure nur das Bleisuifid gelost werden. 
Dies ist aber nur dann der Fall, wenn im Niederschlage Salzsaure nicht 
mehr enthalten ist. "Ware im Niederschlage Salzsaure noch enthalten, so 
wiirde Konigswasser entstehen, das Quecksilbersuifid wiirde mit dem Blei- 
suifid in Losung gehen und wahrscheinlich ubersehen werden. 
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532 Qualitative Analyse. 

Ausfuhnmg der Analyse. 

Man versetzt die Losung mit Salzsaure ; ein dabei entstehender weiBer 
Niederschlag kann aus Bleichlorid, Mercuroohlorid oder 
Silberchlorid bestehen. Man filtriert denselben ab, Wascht ihn aus 
und kocht ihn darauf mit Wasser. Bleichlorid geht in Losung und 
scheidet sich im Filtrat beim Erkalten kristalliniscli ab. Der in heifiem 
Wasser unlosliche Teil des Niederschlages wird mit Ammoniak behandelt. 
Mercuroohlorid gibt schwarzes unlosliches Mercurochloramid. Silber- 
c h 1 o r i d geht in Losung und fallt beim Ansauern mit Salpetersaure 
wieder als weifie kasige Massen aus. 

Das von den unloslichen Chloriden getrennte Filtrat wird in schwach 
erwarmtem Zustande mit Schwefelwasserstoffgas gesattigt. Ein entstehender 
„NiederscJila(j A"*) kann die Sulfide von Arsen, Antimon, Zinn, 
Quecksilber, Blei, Wismut, Kupfer, Cadmium enthalten. 
Man filtriert denselben ab. bewahrt die ablaufende Fliissigkeit zur Unter- 
suchung auf die anderen Basen als ,, Filtrat Nr. I" signiert auf und 
wascht den Niederschlag mehrere Male mit warmem Schwefelwasserstofr- 
wasser aus; die Waschwasser werden weggegossen. 

Der JSiede rschlag A**) wird mit gelbem Schwefelammonium 
kurze Zeit gelinde erwarmt, dann fiigt man Wasser zu und filtriert. 

Es losen sich in Schwefelammonium ! Es sind unloslich in Scbwefel- 

unter Bildung von Sulfosalzen: | ammonium: 



Arsensulfid, j Queoksilbersulfid, 

Antimonsulfid, j Bleisulfid, 

Zinnsulfid, j Wismutsulfid, 

Zinnsulfiir. | Kupfersulfid-j-), 

I - Oadmiumsulfid. 



"j") Kleine Mengen von Kupfersulfid losen sieh in gelbem Schwefelammonium. 

Untersuchung des in Schwefelammonium lSslichen Teiles. 
Trennung you Arsen, Antimon und Zinn. 

Man versetzt das schweielammoniumhaltige Filtrat mit verdunnter Salz- 
saure bis zur deutlich sauren Keaktion***), schiittelt so lange, bis der ent- 
standene Niederschlag sich zusammengeballt hat, und filtriert ihn hierauf 
ab. Derselbe ist entweder weiBlichgelb, wenn er nur aus Schwefel besteht, 
oder zitronengelb (Arsen), orangerot (Antimon), hellgelb (Zinn). 



*)2Die hier beniitzten Buchstaben stimmen mit den auf S. 530 und 531 angegebenen 
nicht mehr iiberein. Sie dienen zum praktischcn Arbeiten. 

**) Es empfiehlt sich, Niederschlage zuerst aufzuarbeiten, weil diese sich leichter 
an der Luft verandern, als die Losungen. 

***) Auf freie Salzsaure priife man nicht mit Lackmus-, sondern mit Methyl- 
orangepapier. 



Qualitative Analyse. 



533 



a 
a 

cS 

^1 



cS 
-d 



a 

02 



02 



< 



1 1 




w 


4^ 




* 






SH 


T< 


13 


fl 




d 






c8 


01 


-a 


.3 

w 


=1 


cS 



-d 

o 

cS 
J* 



53 
60 



be 
CI 









ts M 

02 

« d | 

H (D 

N ^ 
"Si 

d ri r 

d .2 
o ^ 
d. d 



d 


d 


d 


4i 




tsi 


'fi 


d 


<+^ 


o 


£ 


J* 


,d 


-p 


& 


a 


CD 
£33 


d 


d 




ce 


+3 




N 


Fh 


-P 


CD 
T3 


2 




CD 


60 




^ 


d* 


3 


CD | 


ersc 


,d 

o 


t2 


So 


CD 


M ; 



d .0 

<! 3 

d tj 
P d 
!> 

CD &-< 

.S to 

S-l » 

O cS 
3 £ 

° d 
CD ■■■* 

° co 
:0 

% » " 

« 5 

o 

1° 
3s 



H< 



.cS 
% 

o 
w 

1 § 

.2 t 

CD 



bo 


2 


w 


** 


£ 


w 












cd 


CD 


</J 


N 








S-l 


a 


fctU 


Ti 


P 


d 


© 


d 



3 

o 

m rr-j 

^3 
d 

~ CO 
^2 d 
3 ® 

<D H 

60 "1 

tS d 
g 3 

*i CD 
* <« 

P^ ,d 
O 

02 



* 3 

CD d 

g> cS 

c3 to 

to o 

60 :d 

d « fl 



a si. 



rd O 

■" O 



— ' d 
d -p 

T3 



d o 

a - 

id 



f-I 


u 


M 


d 


+i 


:d 


o 


CD 


CD 

a 


CD 
3 


!~i 


77h 


CD 


H 





o 


o 

O 1 


CD 


:e8 


O 

CO 

c3 


d 
d 


bC 


is 


a 


CD 


N 


*3 

CD 


.d 


r2 


u 

CD 


4^ 


-(^ 




■ — r 


P3 


3 
— 


a 


CD 


CD 

a 


O 1 






'cQ 


o 


to 


d 


tD 






o 


CD 






c^ 


r^H 




*GG 


53 


M 


© 
W 




-^> 


c3 




4h 


& 


SI 


O 


d 


la 




CD 

m 
u 

CD 


£ 


o 


CD 

a 


=» 

^ 


PI 


3 

o 


60 






c3 




3 


=5 




a 


3 







60^ 



•r-s O 



■+3 ^H _L3 

d rg 

d od 3 

C3 cs -d 



60 

a 
d 

ce 
:0 



OB cS CU 

|..al 

s d CD 

■2 ^3 60 

g •" 8 
* -» .3 

^ Z/2 -d 

^ I s 



T3 

d 
d 



O 



PM 



s 

J 



60 d 

d CD 

3 rd 

Tfl O 

■O M 

J 2 



02 4s 
>-< CD 



O ^ 

a h 



4J -P &j 



d 



o 



CD p— ♦ 
CO ^^ 



d 60 


d 


d 


^ 




* .1 


^ 


d 




d 
o 

a 


CD 

' d 


CD 

3 


3 
d 


(O 

.d 


cS 


.d 


'CD 


d 


a 


'-p 


N 




< 




cS 


rd 




60 


S 




o 


a 


d 


,d 


T3 
c 


3 




'£ 


*CD 


d 


© 



FP 



§ 3 

K d 
■x) d 



Si 

t* O 



^i --J3 .a 



2 d 

d CD 
60 P 



3 3 

d ,d 



d 



^ I 



a s -d 



<) 



•3 1 



rS d 
l if 



60 c3 

;d a 



<1 



■^ d 

to N 

'I! ^ 

^ CS 

8 3 

d o 

a 

2 d 

a <i 

CD 

a a 

w £ 



s 3 
d N 

tj "a 

^^ 

^i 
o I 

dn . 

d a 

td ^ 
C t CD 

CO ^ 
- g 2 
O 



r2 W 

3) 



o d 
II 

II a 



rd -^ 

a cS 

a ^ 

g a 



534 



Qualitative Analyse. 



si 5 '' 



go rj- 

p GO 

CD CD 



aS'S-ft-B' gt 



3 *! . 

B tO 03 

p CD i-i 
i-S *7~ 

P I 
P. I 



o < p 

P*2 P 
' P^ 






r p: p. 

C^ CD 



p-« 



c=a- 



p:p\ 
V? <2 ft 

co a p 
p g w - 

& CD 
CD »-S 



p O: I— < 



B B 



, S p 05 






'tdcf p' 

to CD o: 



p p 



£'0Q 



5 ™ 2 

a ffl 4 

I CO p & 
%^05 

ffiOQ ^ 

£? o 

? B P 



H3 

to £1 
CD P 
P 



CD p 
P- 1 2 

8 5? 



.. t- 1 



B 
to ^ 



B p' 

P:°S. 

P * 
S CD 
CD -• 

2. p - 



2- 

StS5g : 

5' 3 CXQ CD 



O: 



g «■ t)< 



B g'hs 



£.0" 



£-p 



< P 

CD CD hH 

X B fl 

CJt^P 

3 ^os 

B CD to 

2-2 ^ 

B O P 
S P J CO 

P- p <o 

EL co 

?§■ 

g * <! 

P B P 
B Fs OQ 

P^ * 






is.rs-1 

P Jp 2 ^cy 

3 ' i_i. .CD 

^3 Crtc 

B. «* g HJ tr- 



05 
< £, CD 

So 4 "!? 

O CD ?t 

p-e. 

►X CD CD 



P K P 

P O <D 

p PT p 

05 



P 

& > 

cd' B 

to H 

CD P 

n O 

. ■ M 3. 

5' g 3 
B p 

1 era 



W 



W 



CD O. 



CD ^ 

9" 

a 



p. CD 
P ^ 



B t) ^ 



© OQ 



p, ; 






P _, CD 

P 2. 

05 to 2. 



P tH 

cd frj 



p: C: 
O-05 ^ 

a- K M 
2. P* o: 

OS? 
** P 

P. g 05 

i - h 3. & ■-< e » 

N05 g p, •• « 

|g| S » 



* si a 
p- S 2 



s 



CD. 



=<1 



CD 



p & & 



y p. < 



w 



3 O CD 

p p !zi 

£ ° 

U 1! & 



P P: 

• 05 



P P 

P'^ 
CD *0 



^g to 
CD co 



0> 



CD 



P " 
S^ 05 
^, CD 



CO 
I! 



05 >> 



21 cJ 

K PS 

05 CD 

CD CO 

S Q 

P f= 

£t P 



p 



hrj p- 
Brf CD 

p. a-- 



cr ^ 

CD 2. 
P 

„. > 



-» fe; 



p - 
»■■ B 



CD O 

P P 

CD uTi 

CO ^o 



P" B 

^ p 

CD CD 

o 



£. CD 

^ P-' O 

So 



O: 
» 

S 

P 
p 



co o. 
to hr 

CD 2 



B 


(0 




05 


W 


^j 


f? 




1 


P 


> 
p 


cc 


<j 




-. 


p" 



CO w 

o B 



p- 
p 



2 2. 

05 <2- > 

p I ? 



©: 

Cm 

«5 



B. 

et-' 

t> 
B 
3 
o 

p 

p 



P 

P 



a' 


M 















<7J 


H 




«: 


pi 




^ 


S 


H 


«! 



P K 



b g; 



32 g co 

« s S i 

h-. CD P 

CD rt- ^ 

>-i N P 

I* 
p 

CD t-h 

f-i CD 

Pj ^ 

p: " 

P o 

p & 

ct- P- 

CD B 



CD 


p 


"-h 


P 


CD 




1 r 


< 


H> 




p: 




Pi 


p 


^ 


p 




ti 








ci- 


P 




P 


S 


Mj 


CD 



p" 



o 

P2 



05 
g * 

Pj p 

l-K P 

PD to 



td ; ff 



m 

p 



g : 



g : 
P 



ct- 

a> 

c 
o 

2 B 
S CP3 

s & 



i© 




o 

5= < 
* a> 

is ® 
t — ' 

B 

B 
o 



W 



CB 



£ B 

c? 53 

*i 

^ 1— * 
»" C: 

— # h— ' 

3 o 

• f 

CD 

H 

CD 

P — ' 
<t> 

CO 



Qualitative Analyse. 535 

Die von dem durcli Schwefelwasserstoff in saurer Losung entstandenen 
Niederschlag abfiltrierte Fliissigkeit, Filtrat Nr. I, wird mit einem Tiber - 
schuB von Ammoniumchlorid (um Magnesium in Losung zu erhalten), hierauf 
mit Ammoniak bis zur deutlich alkaliscben Reaktion, sowie mit einem kleinen 
t3berschuB von Schwefelammonium versetzt und gelinde erwarmt. Ein 
entstehender JSiedersehlag H kann enthalten: die Sulfide von Nickel, 
Kobalt, Eisen, Mangan, Zink und die Hydroxyde von Alu- 
minium und C li r o m. 

Enthalt jedocli das Untersucliungsobjekt Phos- 
phorsaure oder Oxalsaure, so konnen im Niederschlage auBer 
den Sulfiden von Nickel, Kobalt, Eisen, Mangan, Zink und den Hydroxyden 
des Aluminiums und Cliroms auch noch die Phosphate und Oxalate 
von Baryum, Strontium und Calcium und das Phosphat des 
Magnesiums enthalten sein (das Magnesiumoxalat ist loslich). 

Es ist leicht einzusehen, daB man sich vor weiterer Verarbeitung des 
Niederschlages zu vergewissern hat, ob eine solche Komplikation vorliegt, 
d. h. ob in dem Objekt Phosphate oder Oxalate vorhanden sind, da der 
weitere Gang der Analyse von diesem Umstande abhangig ist. 

Man filtriert also den durch Schwefelammonium erhaltenen Nieder- 
schlag ab (die von dem Niederschlage abfiltrierte Fliissigkeit wird als 
Filtrat JVV. If signiert aufbewahrt), wascht ihn mit Schwefelwasserstoff- 
wasser aus und stellt nachstehende Vorproben mit ihm an. 

1. Auf Phosphorsaure. Man lost einen kleinen Teil des Niederschlages in 
verdiinnter Salpetersaure, erwarmt bis zur volligen Vertreibung des Schwefelwasser- 
stoffes und setzt der filtrierten warmen, aber nicht zu heiBen Losung das fiinffaehe Vo- 
lumen Ammoniummolybdatlosung zu. Ein gelber Niederschlag von Ammonium - 
molybdophosphat zeigt Phosphorsaure an. 

2. Auf Oxalsaure. Man kocht einen Teil des Niederschlages mit einer konzen- 
trierten Natriumcarbonatlosung, sauert das Filtrat mit Essigsiiure an und fiigt Calcium - 
chlorid hinzu. Ein weiBer Niederschlag von Calciumoxalat zeigt Oxalsaure an. 

In alien Fallen wird nun der durch Schwefelammonium erhaltene, mit 
Schwefelwasserstoffwasser gewaschene Niederschlag B, der sich an der Luft 
nicht oxydiert haben darf , noch f e u c h t mit einer kalten Mischung von 
1 Volumen Salzsaure (1,12 spezifisches Gewicht) und 5 — 6 Volumen Schwefel- 
wasserstoffwasser ubergossen. 

Man laBt kurze Zeit im verschlossenen GefaBe unter Umschiitteln stehen 
und filtriert alsdann ab. 

Ehe man den unloslichen schwarzen Ruchstand auf nassem Wege 
weiter untersucht, priift man mit Hilf e der Phosphorsalzperle auf Kobalt. 
Man bringt eine kleine Menge des Eiickstandes in die Phosphorsalzperle 
und erhitzt. 1st die Perle blau gefarbt, so ist Kobalt zugegen. Bei 
Abwesenheit von Kobalt kann nur Nickel zugegen sein. Bei Anwesenheit 
von Kobalt priift man nach folgender Tabelle weiter. 
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Der schwarze Riiokstand wird in Salpetersaure 
gelost, die Losung zur Trockne verdampft und in wenig 
Wasser gelost. Hierauf f iigt man konzentrierte Essigsaure 
und eine konzentrierte Kaliumnitritlosung liinzu 
und laBt mindestens 12 Stunden lang stehen. 



Niederschlag gelb pul- 
verig, besteht aus salpetrig- 
saurem Kobaltoxydkalium; 
farbt die Phosphorsalzperle 
t i e f b 1 a u. 



Die Losung enthalt etwa 
vorhandenes Nickel und 
gibt in diesem Falle beim 
Versetzen mit Natronlauge 
einen apfelgriinen Nieder- 
schlag. 



RticJestand schwarz, besteht aus Schwefelkobalt und :i Die salzsaure Losung 

Schwefelnickel. enthalt: 

Ferrochlorid, FeCl 2 , 
Manganchloriir, MnCI 2 , 
Aluminramchlorid, A1C1 3 , 
Chromchlorid, CrQ 3 , 
Zinkchlorid, ZnCl 2 , 
und die Oxalate von 
Baryum, 
Strontium, 
Calcium, 
resp. die Phosphate von 
Baryum, 
Strontium, 
Calcium, 
Magnesium. 

Die Untersuchung der salzsauven Liisuntf des Schwefelammonium- 
niederschlages muB nunmehr, je nachdem die Priifung des Niederschlages 
(s. S. 535) die Abwesenheit oder Anwesenlieit von Phosphorsaure und Oxal- 
saure ergeben hat, nach der folgenden oder nachstfolgenden Tabelle erfolgen. 

Trenniing' Ton Eisen, Chrom, Alumininm, Siangan, Zink, bei Abwesenheit 
von Phosphorsaure und Oxalsiiure. 

Die nach der vorhergegangenen Operation erhaltene salzsaure Losung 
wird, um das Eisen in die Oxydverbindung iiberzufiihren und den Schwefel- 
wasserstofi* zu zerstoren, mit etwas Kaliumchlorat (CIO3K) oder Salpeter- 
saure gekocht. Hierauf filtriert man und versetzt das erkaltete Piltrat 
so lange mit Natronlauge, bis eine geringe Triibung entsteht. Man beseitigt 
diese durch Zusatz weniger Tropfen Salzsaure und setzt nun so viel kon- 
zentrierte Natriumacetatlosung hinzu, daB bei anhaltendem Kochen die iiber 
dem sich bildenden Niederschlage stehende Fliissigkeit farblos erseheint. 
1st dies der Fall, so filtriert man ab. 



Niederschlag enthalt b a s i s c h e Ace- 
tate des Eisens, Aluminiums und 
C h r o m s. Man lost ihn in moglichst wenig 
Salzsaure, fiigt Natronlauge im TJberschuB 
hinzu, kocht und filtriert nach dem Verdiinnen 
mit Wasser. 



Niederschlag besteht aus 
Eisenhydroxyd und 

Chromhydroxyd. 
Ein Teil wird in Salzsaure 
gelost und mit gelbem Blut- 
laugensalz gepriift. B 1 a u e r 
Niederschlag zeigt E i- 
s e n an. Ein anderer Teil wird 
mit Soda und Salpeter ge- 
schmolzen. Gelbe Schmelze, 
deren filtrierte waBrige Lo- 
sung nach dem Ansauern mit 
Essigsaure mit Bleiacetat 
gelbes Bleichromat 
liefert, zeigt Chrom an. 



Liisung enthalt 

Aluminium- 

oxydnatrium. 

Man versetzt. sie 

mit Ammonium- 

chloridlosung und 

erhitzt einige Zeit 

zum Kochen. 

Elockiger 

we i B er 

Niederschlag 

= Tonerde. 



Die Losung kann M a n g a n- 
a c e t a t und Zinkacctat ent- 
halten. Man leitet unter schwachem 
Erwarmen Schwefelwasserstoff ein: 



Niederschlag 

weiB, 
Z i n k s u 1 f i d, in 
Salzsaure loslich. 
Gibt auf Kohle 
gegliiht weiBen (in 
der Hitze gelben) 

Beschlag, der 
durch Gliihen mit 
Kobaltnitrat griin 

wird. 



Losung enthalt 

M a n g a n- 

a c e t a t. 

Durch Ammoniak 

+ Schwefel- 
ammonium wird 

fleischfarbenes 
Mangansulf id 
gefallt. Dasselbe 

gibt beim 

Schmelzen mit Soda 

und Salpeter griine 

Schmelze. 
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Treimnng von Eisen, Chrom, Aluminium, Siangan, Zink, bei Anwesenheit 
voh Phosphorsaure und Oxalsaure . 

Hat die Vorpriifung die Anwesenheit von Oxalsaure ergeben, so 
dampft man die salzsaure Losung des Schwefelammonrumniederschlages 
zur Trockne ein und gluht den erhaltenen JRiickstand schwach, wodurch die 
Oxalsaure beseitigt wird. 1st gleichzeitig Phosphorsaure nicht vor- 
Imden, so lost man den Gluhriickstand in Salzsaure, versetzt die Losung 
direkt mit Ammoniumchlorid , Ammoniak und Schwefelammonium und 
erreicht so eine Trennung der oben angefiihrten Elemente von den zu- 
gleich gefallten alkalischen Erden und dem Magnesium. 1st jedoch durch 
die Vorproben Phosphorsaure nacbgewiesen , so behandelt man 
die salzsaure Losung direkt, istzugleichOxalsaure vorhanden, den 
Gluhriickstand in der nacbstehenden Weise. 



Man dampft die salzsaure Losung des Sehwefelammoniumniederschlages oder, 
falls Oxalsaure zugegen war, den Gluhriickstand derselben 2 — 3mal mit konzentrierter 
Salpetersaure zur Trockne (um alle Salzsaure zu entfernen). Hierauf lost man den Ruck- 
stand in konzentierter Salpetersaure, fiigt unter Erwarmen Zinnfolie (Stanniol) hinzu 
und erwarmt etwa l / 2 Stunde; hierauf verdiinnt man mit Wasser und filtriert. 



Hilckstand weiB, 
besteht aus phos- 
phorsaurem Zinn und 
Zinndioxyd, welches j 
durch den tJberschuB 

der Salpetersaure 
entstanden war. Der- 
selbe kann unberiick- 
sichtigt bleiben. 



Die Losung kann enthalten die Nitrate von E i s e n, C h r o m, 
Aluminium, M a n g a n, Z i n k, ferner B a r y u m, S t r o n- 
tium, Calcium und Magnesium, die vorher an Phosphor- 
saure gebunden waren. Man versetzt die Losung mit Ammonium- 
chlorid, Ammoniak und Schwefelammonium, erwarmt und 
filtriert. 



Niederschlat) besteht aus 
den Sulfiden von Eisen, Man- 
gan, Zink und den Hydr- 
oxyden von Aluminium und 
Chrom. Man verarbeitet ihn 
nach der vorhergehenden Ta- 
belle. S. 536. 



JLiisung entha.lt die vorher an 
Phosphorsaure oder Oxalsaurc ge- 
bundenen alkalischen Erden 
und Magnesium. Sie wird 
entweder fur sich oder, indem man 
sie mit dem Filtrate. Nr. II vom 
Schwefelammoniumniederschlage 
vereinigt, nach der folgenden 
Tabelle untersucht. S. 538. 



Das Filtrat JVr. II vom Schwefelammoniumnieder- 
schlage, welches nun noch Baryum, Strontium, Calcium, 
Magnesium, Kalium, Natrium und Lithium enthalten kann, 
wird nach dem Ansauern mit Salzsaure so lange erhitzt, bis der ausgeschiedene 
Schwefel sich zusammengeballt hat, und hierauf filtriert. Die klare Fliissig- 
keit wird alsdann mit Ammoniak bis zur alkalischen Reaktion und hierauf 
mit einem TJberschuB von Ammoniumcarbonatlosung versetzt und kurze Zeit 
erwarmt. Der sich bildende Mederschlag C , welcher die Carbonate von 
Baryum, Strontium und Calcium enthalt , wird abfiltriert , ge- 
waschen und nach der folgenden Tabelle untersucht. Die abfiltrierte Flussig- 
keit kann noch Magnesium, Kalium, Natrium und Lithium enthalten; sie 
wird zu weiterer Unter suchung als Filtrat JS'r. Ill aufbewahrt. 
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Trennung 1 von Baryum, Strontium uud Calcium. 



Der aus den Carbonaten dieser Elemente bestehende Niedersehlag C wird in moglichst 
wenig Salzsaure gelost und zur Trookne gedampft. Der Riickstand wird mit absolutem 
Alkohol digeriert und die Fliissigkeit hierauf filtriert. 



Jiiickstand weiB ! ^ e Losung enthalt die Chloride von Strontium und 
besteht aus Barvum- Calcium. Man verjagt den Alkohol durch Verdampfen 
« h 1 o r i d welches in I un( ^ verwan delt die Chloride durch dreimaliges Abdampfen 
absolutem Alkohol un- | ™t wenig konzentrierter Salpetersaure bis zur Trockne in 
loslichist. Derselbegibt ' ^ titrate, zieht den trocknen Ruckstand mit absolutem 

die charakteristische j_ Alkohol. aus und filtnert 

Baryumflamme. In der j! / , 

waBrigen Losung des- i Jiiickstand weiB, besteht ! Losung enthalt Calcium- 
selbenerzeugtSchwefel- jl aus Strontiumnitrat, j nit rat. Man verjagt den 
saure weiflen Nieder- li welches in absolutem Alko- j Alkohol. Der Ruckstand farbt 
schlag Kaliumchromat i! n °l unloslich ist. Farbt die ; die Flamme gelbrot. Die 
gelbes, in Natronlauge Flamme purpurrot. Die waB- waBrige Losung gibt mit Am- 
unlosliches Baryum- 1 r 'S e Losing gibt mit Gips- \ moniumoxalat weiBes, in Essig- 
chromat. ■■ wasser nach einiger Zeit saure unlosliches Calcium- 

weiBen Niedersehlag von oxalat. 

Strontiumsulfat. 

Das von dem durcli Ammoniumcarbonat entstandenen Niederschlage 
abfiltrierte Filtrat JS/r. Ill, kann noch Magnesium und die Alkali- 
metalle (Kalium, Natrium, Lithium) enthalten. 

Man versetzt eine Probe der Fliissigkeit mit Natriumphosphat. 
Bei Gegenwart von Magnesium entsteht ein weiBer Niedersehlag von 
Ammoniummagnesiumphosphat. Ist kein Magnesium 
z u g e g e n, so wird der iibrige Teil der Losung eingedampft, der Eiickstand 
zur Entfernung der Ammoniumsalze gegliiht und auf Kalium, Natrium 
und L i t h i u m gepriift. 

Ist Magnesium zugegen, so fiigt man zu der iibrigen Losung 
Barytwasser, welches das Magnesium als Magnesiumhydroxyd aus- 
fallt. Die . filtrierte Losung wird mit Ammoniumcarbonat gekocht, wodurch 
der XJberschuB an Baryumhydroxyd als Baryumcarbonat ausgefallt wird. 

Das Filtrat wird eingedampft, der Ruckstand gegliiht und der Gliih- 
riickstand auf Kalium, Natrium und Lithium gepriift. 

Kalium gibt in essigsaurer Losung des Riickstandes mit Weinsaure 
einen kristallinischen Niedersehlag von Kaliumbitartrat, in salz- 
saurer Losung mit Platinchlorid gelbes kristallinisches Kalium- 
platinchlorid. Ist wenig Kalium zugegen, so wird die Fallung von 
Kaliumbitartrat oder Kaliumplatinchlorid durch einen Zusatz von Alkohol 
befordert. Kalium gibt violette Flammenfarbung, die durch 
Kobaltglas bei Gegenwart von Natrium sichtbar ist. 

Natrium gibt in der mit Ammoniak schwach alkalisch gemachten 
essigsauren oder salzsauren Losung des Gliihriickstandes mit Kalium- 
pyroantimoniat weiBes sandiges Natriumpyroantimoniat, 
Flammenfarbung gelb, durch Kobaltglas nicht sichtbar. 

; Lithium gibt in der ammoniakalischen Losung mit Natrium- 
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phosphat beim Erhitzen einen weiBen Niederschlag von Lithium- 
phosphat, Flammenfarbung carmoisinrot. 

Ammonia k. Die Priifung auf Ammoniak erfolgt direkt m i t 
der urspriingliclien Substanz, indem man einen kleinen Teil 
derselben mit Natronlauge erwarmt. Das hierbei entweichende Ammoniakgas 
braunt feuchtes Curcumapapier, blaut rotes Lackmuspapier und kann in den 
meisten Fallen schon am Geruche erkannt werden. 



Untersucliung auf Sauren. 

Wahrend die Auffindung der im vorhergehenden behandelten Basen mit 
Sicherheit erfolgt, sofern man den angegebenen Gang einhalt und einige 
TJbung im analytischen Arbeiten erlangt hat, bietet die Untersuohung auf 
Sauren viel groBere Schwierigkeiten, namentlich wenn es sieh darum handelt, 
mehrere Sauren verwandten Charakters nebeneinander aufzufinden. Es er- 
fordert daher die Untersuohung auf Sauren eine eingehende Kenntnis der 
chemischen Eigenschaften derselben und der chemischen Reaktionen iiber- 
haupt. Ein Gang wie fiir die Untersuohung auf Metalle lafit sich fiir die 
Priifung auf Sauren nicht angeben, wohl aber eine Anleitung, nach welcher 
die ofter vorkommenden Sauren mit Sicherheit nachgewiesen werden konnen. 

Einige Sauren, wie diejenigen des Arsens und Antimons, ferner in 
einigen Fallen Phosphorsaure und Oxalsaure, werden im Verlaufe des be- 
schriebenen Ganges aufgefunden. 

Kohlensaure gibt sich beim Auflosen der Substanz in Salzsaure 
oder beim Zusatz von Salzsaure zu der waBrigen Losung durch Aufbrausen 
zu erkennen. Leitet man das entweichende Gas in K a 1 k w a s s e r, so 
triibt sich dieses infolge der Bildung von Caloiumcarbonat. 

Oft schlieBt das Vorhandensein gewisser Basen die gleichzeitige Gegen- 
wart mancher Sauren aus. So kann z. B. eine in Wasseroder Sauren klar 
losliche Substanz, in welcher die Analyse das Vorkommen von Baryum 
nachgewiesen hat, nicht zugleich Schwefelsaure enthalten. 

Zur Untersuohung auf Sauren bemitzt man die nachstehende Tabelle, 
indem man die angegebenen Gruppenreagentien, Oalciumchlorid, 
Ferrichlorid, Silbernitrat und Bleiacetat auf das geloste 
Untersuchungsobjekt einwirken laBt. Die zur Anwendung gelangenden 
Losungen miissen neutral sein. Es sind daher urspriinglich saure Fliissig- 
keiten am besten mit Ammoniak, alkalische Fliissigkeiten mit Sauren 
(Salpetersaure) zu neutralisieren. Bevor man aber mit Salpetersaure oder 
Ammoniak neutralisiert, hat man sich zu vergewissern, ob die vorliegende 
Substanz diese Korper enthalt oder nicht. Schwermetalle, die alkalischen 
Erden, Magnesia erschweren meist das Auffinden der Sauren und sind deshalb 
zweckmaBig vorher zu beseitigen. Man erreicht dies, indem man die Schwer- 
metalle durch Schwefelwasserstoff bezw. Schwefelammonium ausfallt, das 
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Filtrat ansauert, durch Koclien vom SchwefelwasserstofE und Filtrieren 
vom ausgeschiedenen Schwefel befreit und nach dem Neutralisieren zur 
Untersuchung verwendet. In vielen Fallen ist es zur Abscheidung der Basen 
auch zweckmaBig, die urspriingliche Substanz mit einer konzentrierten 
Natriumcarbonatlosung zu kochen und das mit einer schon nachgewiesenen 
oder als abwesend festgestellten Saure neutralisierte Filtrat auf Sauren zu 
priifen. 

Bevor man jedoch die nachstehenden Gruppenreagentien anwendet, 
stellt man durcli nachfolgende Reaktionen die Gegenwart oder Abwesenheit 
der gewohnlichsten Sauren fest. 

1. Ein Teil der mit Salpetersaure angesauerten Substanzlosung wird 
mit Baryumnitrat versetzt. Ein weiBer, in Sauren unloslicher Niederscblag 
zeigt Schwefelsaure an. 

2. Einem anderen, mit Ammoniak und Ammoniumchlorid versetzten 
Teile fiigt man etwas Magnesiumsulfatlosung hinzu. Ein nach einiger Zeit 
entstenender weiBer, kristallinischer Niedersehlag laBt auf Phosplior- 
saure oder Arsensiiure sohlieBen. 

3. Ein dritter Teil der Losung wird mit Salpetersaure angesauert und 
mit Silbernitrat versetzt. Ein kasiger weifier Niederschlag deutet auf S a lz- 
sauie. 

4. Man mischt in einem Reagenzrohr einige Kubikzentimeter reiner kon- 
zentrierter Schwefelsaure mit etwas Ferrosulfatlosung und schichtet hierauf 
einen schwefelsauren, filtrierten Auszug der Substanz. Ein an der Beriihrungs- 
stelle beider Schichten entstehender brauner Ring laBt Salpetersaure 
vermuten. 

Man wendet sich nach diesen Vorpriifungen zum Gebrauche nach- 
stehender Tabelle. 

Die Anwesenheit einer Siiure ist aber erst dann f estgestellt, wenn a 1 1 e 
fur diese angegebenen Reaktionen, namentlich die in der letzten Spalte an- 
gefiihrten Identitatsreaktionen, unzweideutig eintreffen. 
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Verhalten der wichtigsten Siiuren. 



S iiu i 



Chlorwasser- 

stoffsaure 

C1H. 



gegen 

Caleium- 

chlorid 



gegen gegen | gegen 

FerrioHorid Silbernitrat Bleiacetat 



WeiBer N., 
loslich in 
Ammoniak, 
in Salpeter- 
saure unlos- 
lich. 



WeiBer N., 
in heiBem 
Wasser los- 
lich. 



Identitats- 
reaktionen 



Die trockenen Salze 
geben mit Cr 2 7 K 2 
+ S0 4 H 2 erhitzt rote 
Dampfe von Chromyl- 
chlorid, in Ammoniak 
mit gelber Farbe loslich. 



Bromwasser- 

stoffsaure 

BrH. 



Jodwasser 

stoffsaure 

JH. 



Cyanwasser- 

stoffsaure 

HCN. 

(Blausaure). 



Gelblich- 

weiBer N., in 

Ammoniak 

loslich, in 

Salpeter- 

saure unlos- 

lich. 



WeiBer N., 

loslich. 

in heiBem 

Wasser. 



Aus den Salzen wird 
durch Chlor, konzen- 
trierte Schwefelsaure, 
salpetrige Saure B r o m 
frei, das sich in Chloro- 
form mit rotbrauner 
Farbe lost. 




Gelber N., 

fast unloslich 

in Ammoniak, 

unloslich in 

Salpetcr- 

saure. 



Gelber N., Aus den Salzen wird 



loslich in 

viel heiBem 

Wasser. 



durch Chlor, konzen- 
trierte Schwefelsaure, 
salpetrige Saure, Eisen- 
chlorid Jod frei, das 
sioh in Chloroform mit 
violetter Farbe lost. 



WeiBer N., 
loslich in 
Ammoniak 
undinCyan- 
kalium, un- 
loslich in 
Salpetersaure. 



WeiBer N., 
unloslich in 
Wasser, los- 
lich in Sal- 
petersaure, 
unloslich in ! 
Cyankalium. I 



Mit Ferrosulfat, 

Ferrichlorid und Kali- 

lauge erwarmte L6- 

sungen geben nach dem 

Ansauern mit Salzsauro 

Berlinerblau. 



Rhodan- 

wasserstoff- 

saure 

CNSH. 



Salpeter- 

sanre 

NO,H. 



Salpetrige 
Saure 
NO,H. 



Unter- 

chlorige 

Saure 

ClOH. 



Blutrote 

Farbung, die 

durch Mer- 

kurichlorid 

verschwindet. 



WeiBer N., 

loslich in 

Ammoniak. 



WeiBer N. 



Gelblicher N. 
in heiBem 
Wasser los- 
lich. 



Losung von Ferrosulfat 
in konz. Schwefelsaure 
wird rotbraun gefarbt. 
Brucin (in konz. Schwe- 
felsaure) wird rot ge- 
farbt; — in einer Losung 
von Diphenylamin in 
konz. Schwefelsaure 
dunkelblaue Farbung. 



Gelbe 
Farbung. 



Macht aus Kaliumjodid 

Jod frei, blaut Kalium- 

jodidstarkepapier. 



WeiBer N., 
loslich in Am- 
moniak, un- 
loslich in Sal- 
petersaure. 



WeiBer N., 

beim Kochen 

braun 

(Pb0 2 ). 



Entfarbt Indigo in der 
Kalte. Mit Salzsaure 
entsteht freies Chlor. 
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'i gegen 

S a u r e n / Calcium- 

I chlorid 

Chlorsaure i, 

C10 3 H. jj _ 



gegen . gegen 
Ferrichlorid Silbernitrat 




Identitats- 
reaktionen 



Die Salze verpuffen vor 
dem Lotrohr auf Kohle, 
auch beim ObergieBen 
mit konzentr. S0 4 H 2 . 



Schweflige : j WeiBer N., 
Saure ! loslich 
SO.jH„. ! in Salzsaure. 

(so 2 ). .; 


Rotbraune 
Farbung. 


WeiBer N., 

beim Kochen 

grau. 


WeiBer N. j Entfarbt Kaliumper- 
| manganat; reduziert 
| Chromsaure zu griinen 
| Chromoxydsalzen. 


Schwefel- 

s'aure 

S0 4 H 2 . 


WeiBer N., 
loslich in 
konz. Salz- j — 
siiure. 




WeiBer N., 
loslich in 

basisch-wein- 
saurem 

Ammonium. 


Gibt mit Baryumsalz- 
losungen weiBes unlos- 
liches Baryumsulfat. 


Chromsaure 
Cr0 4 H 2 . 


1 
i 


— 


Roter N., Gelber N., 

loslich in j in Salpeter- 

Salpetersaurej saure unlos- 

und in j lich, in Kali- 

Ammoniak. lauge loslich. 


Die Losungen werden 

durch schweflige 
Saure griin gefarbt. 



Phosphor- 
saure 
P0 4 H 3 . ' 


Weifier N., 

loslich in 

Essigsaure. 


Gelblich- 
weiBer N., 
loslich in 
Salzsaure. 


Gelber N., 
(nur in neu- 
tralerLosung) 
loslich in 
Ammoniak 
und in Sal- 
petersaure. 


WeiBer N., 
loslioh in 
Kalilauge. 


Mit viel Salpetersaure 

angesauerte Losungen 

geben beim Erwarmen 

mit Ammonmolybdat 

gelben N., in NH 3 

loslich. 


i 
Pyrophos- 
phors'anre , 
P 2 7 H 4 . 


WeiBer N., 
in pyrophos- 
phorsauren 
Salzen los- 
lich. 


Weifier N., 
in pyrophos- 
phorsauren 
Salzen los- 
lich. 


WeiBer N., 
in Ammoniak 

und in 
Salpetersaure 

loslich. 


WeiBer ST., 
in pyrophos- 
phorsauren 
Salzen los- 
lich. 


Koaguliert EiweiB 
in der Kalte nicht! 



Metaphos- 

pliorsaure 

PO„H. 



WeiBer jS t ., 
gallertartig. 



WeiBer N. 



WeiBer N., 
I gallertartig 
iin Ammoniak 
I und in 
j Salpetersaure 
loslich. 



WeiBer N, 
gallertartig. 



Koaguliert EiweiB in der 
Kalte. Salze tun dies 
nach Zusatz von Essig- 
saure. 



Borsaure 
B0 3 H 3 . 



WeiBer N., jGelblicherK.,1 WeiBer N., 
in Wasser | nur in neu- Iin Ammoniak 
loslich. jtralerLosung. und in 

Salpetersaure 
loslich. 



WeiBer K., 

im t)ber- 

schuB von 

Bleiacetat 

loslich. 



Farbt die Flamme griin; 
in Salzen nach Zusatz 

von Schwefelsaure. 
Braunt Curcumapapier. 



Arsenige 

Saure 
As0 3 H 3 . 



Weifier N., 

loslich in 

Essigsaure. 



GelblicherN.J 
loslich in : 
Salzsaure, [ 
unloslich in 
Essigsaure. 



Gelber N., 
loslich in 
Ammoniak 
und in 
Salpeter- 
saure. 



WeiBer N., 

loslich in 

Essigsaure. 



Durch Schwefelwasser- 
stofi wird aus s a u r e n 
Losungen gelbes As 2 S s 

gefallt. Nach dem 
Marshschen Verfahren 
braune glanzende Plecke 
oder Spiegel. 
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S a u r e n 



gegen 

Calcium- 

chlorid 



Arsensanre 
As0 4 H 3 . 



WeiBer N., 

loslich in 

Essigsaure. 



gegen 
Ferrichlorid 



gegen 
Silbernitrat 



GelblicherN., 

loslich in 

Salzsaure, 

unloslich in 

Essigsaure. 



Rotbrauner 
N., loslich in 
Ammoniak 
und in Sal- 
petersaure. 



gegen 
Bleiacetat 



WeiBer N., 
unloslich in 
Essigsaure, 
loslich in Sal- 
petersaure. 



Identitats- 
reaktionen 



Ferrocyan- 

wasserstoff- 

saure 

Fe(CN) 6 H 4 . 



Blauer N., 
durchNatron- 
lauge mit 
gelblicher 
Parbe zer- 
setzt. 



Ferricyan- 

wasserstoff- 

saure 

Fe(CN) 6 H 8 . 



WeiBer N., 
unloslich in 
Ammoniak. 



Im Marshschen 
Apparat Flecke oder 
Spiegel wie vorher. 

Mit Ammonium- 
molybdat gelber N. 



WeiBer N., Gibt mit Kupfersulfat 

loslich in dunkelroten N., der in 

Salpeter- ] Essigsaure unloslich ist. 

saure. ! 



Braune 
Farbung. 



WeiBer N., 

unloslich in 

Essigsaure, 

loslich in 

Salzsaure. 



Oxalsaure 
C 2 4 H 2 . 



Ameisen- 

saure 

CO„H,- 



Essigsanre 
C 2 2 H 4 . 



Weinsaure i WeiBer N., 

C 4 H 6 6 . : in Natron- 

lauge loslich. 



Gelber N. 



Rotbrauner 

N. 



WeiBer N., 

in viel Sal- 

petersauro 

loslich. 



WeiBer N., 

in Natron- 

lauge und in 

Salpetersaure 

loslich. 



Gibt mit Eerrosalzen 
blauen N., der dureh 
Natronlauge mit gelb- 
licher Farbe zersetzt 
wird. 



Beim Erwarmen mit 
konz. Schwefelsaure 
wird Kohlenoxyd und 
Kohlensaure frei. 



Rotbraune 

Farbung, 

beim Kochen 

Niederschlag. 



WeiBer N., 
beim Erwar- 
men schnell 
schwarz. 



WeiBer 
kristallin. N., 
in viel heiBem 
Wasser los- 
lich. 



Reduziert Silber- und 

Quecksilbersalz 3 
besonders beim Er- 
warmen. 



Benzoesaure 

C 7 H 6 2 . 



Salicylsaure 
C 7H 6 3 . 



Rotbraune 

Farbung, 

beim Kochen 

Niederschlag. 



Verhindert 

die Fallung 

des Eisens 

durch 

Natronlauge 



Beim Kochen mit Al- 
kohol und konz. Sohwe- 
felsaure wird Essigester 
gebildet. 



WeiBer N. 

in HN0 3 

und in 

NH 4 OH 

loslich. 



Hellbrauner 

N. 



Rotviolette 
Farbung. 



WeiBer K, 

kristallinisch, 

beim Erhitzen 

loslich. 



WeiBer N., 
kristallinisch, 
beim Erhitzen 

klar loslich. 



WeiBer N., 

beim 

Erhitzen 

loslich. 



Die Salze und die freie 

Saure verkohlen beim 

Erhitzen unter brenz- 

lichem Geruch. 



Aus konz. Salzlosungen 
scheiden sich auf Zusatz 
von Sauren (Salzsaure) 
Kristalle von Benzoe- 



saure aus. 



WeiBer N., 

beim 

Erhitzen 

loslich. 



Auf Zusatz von Brom- 
wasser entsteht weiBer 
unloslieher Niederschlag. 



Die MaBanalyse. 



Wahrend die qualitative Analyse lediglicli dariiber Auskunft gibt, aus 
w e 1 c h e n Bestandteilen eine Substanz besteht, ist es die Aufgabe der 
quantitativen Analyse, festzustellen, in welch en Mengenverhalt- 
nisse n die einzelnen Bestandteile vorlianden sind. Die BeantWortung 
dieser Erage erfolgt entweder auf gewichtsanalytischem oder auf maB- 
analytischem Wege. Bei der Gewichtsanalyse fiilirt man die zu 
bestimmenden Korper meist in unlosliche, ihrer Zusammensetzung nach 
bekannte Verbindungen iiber und berechnet aus dem Gewicht derselben die 
Mengen der ersteren. Bei der MaBanalyse beniitzt man Fliissigkeiten 
von bekanntem, vorher festgestelltem Gehalt (Probefliissigkeiten) 
und berechnet die Resultate nach dem Volumen der verbrauchten Probe- 
fliissigkeit. Aus diesen beiden Umstanden ergibt sich, daB, urn auf maB- 
analytischem Wege gute Resultate zu erreichen, neben den erforderlichen 
Kenntnissen und der XJbung im Arbeiten zwei Erfordernisse notig sind, nam- 
lich : genaue MeBapparate und Probefliissigkeiten von 
g e n a u bestimmtem Gehalt. Im iibrigen griinden sich die maBanalytischen 
Arbeiten durchaus auf die uns bekannt gewordenen chemischen Vorgange, 
so daB, deren Kenntnis vorausgesetzt, das Verstandnis fur die MaBanalyse 
in leichter Weise gewonnen werden kann. 



Appai'ate zur Maflanalyse. 

Die fiir die MaBanalyse notwendigen MeBapparate sind Burette n, 
Pipette n, Kolben und Zylinder. 

Die Biiretten sind Glasrohren, an deren AuBenseite eine geatzte 
Teilung angebracht ist. An ihrem unteren Ende besitzen, sie eine Vorrichtung, 
welche gestattet, die Probefliissigkeit sowohl in starkem Strahle als auch 
tropfenweise ausflieBen zu lassen (AusfluBbiiretten). Dies wird er- 
reicht, indem man iiber den unteren, stark verengerten Teil der Burette einen 
Kautschukschlauch zieht, welcher ein zur feinen Spitze ausgezogenes Rohr- 
chen tragt. Der Kautschukschlauch wird durch einen Quetschhahn (Fig. 49) 
geschlossen. Diese sonst recht praktischen Apparate haben den Nachteil, 



Apparate zur Mafianalyse. 



545 



daB man sie fur Fliissigkeiten, welche von organischen Substanzen (Kaut- 
schuk) zersetzt werden, z. B. Kaliumpermanganat, Silbernitrat, Jodlosung, 
nicht beniitzen kann. Der erwahnte Zweck kann aber auch dadurch er- 
reicht werden, daB man das untere Ende der geteilten Rohre in einen 
Glashahn endigen laBt. Diese sogenannten Glashahnbiiretten (Fig. 50) 




sind zwar etwas teurer, haben aber den Vorzug, daB sie fiir a 1 1 e P r o b e- 
fliissigkeiten ohne Ausnahme verwendet werden konnen. 

Neben diesen beiden Sorten von Biiretten, welche als A u s f 1 u B- 
biiretten bezeichnet werden, hat man noeh die sogenannten Ausgtifi- 
biiretten (Fig. 51 und 52). Dieselben sind nur aus Glas gefertigt und 
daher namentlich zum Arbeiten mit gegen organisehe Substanzen empfind- 
lichen Losungen bestimmt (also ein Ersatz der Glashahnbiiretten). Bei ihrem 
Gebrauehe faBt man die gefullte Burette mit der reehten Hand so, daB die 

Fischer, Chemie fttr Fharmazeuten. 6. Aufl. 35 
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weitere Offnung durck den Daumen verschlossen wird, und laBt die Fliissig- 
keit durch sanftes Neigen aus der Ausflufloffnung austreten. Je nackdem 
man den Daumen liiftet oder aufsetzt, kann man einen zusammenkangenden 
Strakl oder aber einzelne Tropfen ausflieBen lassen. 

Am gebraucklicksten sind 50 ccm fassende Biiretten mit Einteilung in 
ganze und in 2 / 10 ccm, auck solcke von 30 ccm Fassungsraum mit Einteilung 
in 1 /. 2a ccm. Mcht unwesentlick bei einer Burette ist das Verkaltnis der Dimen- 

sionen zueinander. Zu empfehlen sind die- 
jenigen 50 ccm haltenden Biiretten, deren 
licliter Durchmesser etwa 12 mm betragt. 

Zum Befestigen der Biiretten bedient 
man sick versckiedener Vorrichtungen, z. B. 
eiserner Stative (Fig. 49) oder kolzerner Ge- 
stelle. Welcke Einrichtungen man auck haben 
moge, von Wicktigkeit ist nur, daB die Burette 
fest und moglickst lotreckt an- ■ 
gebrackt ist. 

Bevor man neue Biiretten (und MeB- 
apparate iiberkaupt) in Gebrauck nimmt, kat 
man sick stets zu iiberzeugen, daB dieselben 
ricktig geteilt sind. Das kann auf zweierlei 
Weise gesckeken. Am genauesten ist es, wenn 
man in ein vorker genau gewogenes GefaB 
Kubikzentimeter fiir Kubikzentimeter aus 
der mit destilliertem Wasser von 15° ge- 
fiillten Burette ablaufen laBt und das jedes- 
mal abgelassene Quantum durcb die Wage 
kontrolliert. Dazu muB man eine empfind- 
licke (ckemiscke) Wage besitzen, auBerdem aber muB die angegebene Tem- 
peratur (15°) sorgfaltig innegekalten werden. Ein anderes, nickt so ge- 
naues, aber. in den meisten Fallen geniigendes Verfabren bestekt darin, daB 
man seine MeBgefaBe untereinander vergleickt. Zu diesem Zwecke laBt man 
Kubikzentimeter fiir Kubikzentimeter einer Fliissigkeit (Wasser) von einer 
Burette in die andere abflieBen und beobacktet, ob die Teilungen ricktig 
sind. Ebenso laBt man seine Pipetten in die Biiretten ablaufen und siebt 
zu, ob die Volumenzunakme in denselben genau dem angegebenen Inkalt 
entsprickt. Die MeBkolben priift man in der Regel mit Hike der Pipetten. 
Man laBt z. B. in einen Literkolben zeknmal den Inkalt der 100 ccm- 
Pipette abflieBen; die Fliissigkeit muB dann genau an der Marke steben. 
Bei geeickten MeBapparaten kann man von der Nackpriifung ab- 
seken. 

Pipetten nennt man scklanke zylindriscke MeBapparate, die sick 
nack beiden Enden kin verjiingen; von den versckiedenen Formen sind die 
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in den Figuren 53 — 55 angegebenen die gebrauchlichsten. Man unterscheidet 
Vollpipetten und Teilpipetten. 

Die Vollpipetten (Fig. 53 und 54) fassen nur ein ganz bestimmtes 
Volumen, z. B. 1, 5, 10, 15, 25, 50 ccm u. s. w. Besitzen sie nur an ihrem 
oberen Ende eine Marke, so muB man die bis zu dieser aufgefiillte Fliissigkeit 
vollkommen frei ablauf en lassen, der letzte in der feinen Spitze sich sammelnde 
Tropfen, der durch sanftes Klopfen an die GefaBwandung nicht abflieBt, 
darf meist nicht durch Einblasen in die Pipette zum Ausflufl gebracht werden, 
denn er gehort meist nicht zu dem angegebenen Fliissigkeitsquantum. "Obrigens 
kann man sich durch den Versuch davon iiberzeugen, ob die Pipetten in 
dieser Weise geeicht sind. — Genauer wie diese Art sind solche Pipetten, 
welche auBer der Marke an ihrem oberen Ende noch eine Marke an dem unteren 
Ende besitzen (Fig. 54). Diese werden in der Weise entleert, daB man nur 

Fig. 53. Fig. 54. Fig. 55. 
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das zwischen diesen beiden Marken liegende Volumen ablauf en laBt; der 
unterhalb der Marke stehende Fliissigkeitsrest gehort nicht mehr zu dem an- 
gegebenen Volumen. 

Teilpipetten sind eigentlich nichts anderes als Biiretten, welche 
zum bequemen Handgebrauch an beiden Enden verjiingt sind (Fig. 55). 
Sie besitzen wie die Biiretten eine eingeatzte Graduierung in ganzen Kubik- 
zentimetern und Teilen derselben. Mit Hilfe dieser Teilpipetten kann man 
jedes beliebige Fliissigkeitsquantum, fur welches sie iiberhaupt eingerichtet 
sind, abmessen. Man beniitzt dieselben zur Abmessung von Fliissigkeiten, 
bei denen es nicht gerade auf absolute Genauigkeit ankommt, also z. B. um 
ein Quantum Saure oder Alkali, mit denen eine Fliissigkeit zu neutralisieren 
ist, abzumessen. 
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MeBkolben sind wie die gewohnlichen Kochkolben (Stehkolben) 
geformt, nur besitzen sie meist einen etwas langeren und engeren Hals als 
diese. Eine am Halse befindliche Marke zeigt an, bis wohin aufgefiillt werden 
muB, urn das angegebene Volumen zu erreichen. Die Marke muB sich zweck- 
maBig in der Mitte des Halses befinden, nicht etwa in dem weiteren Teile 
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des Halsendes, weil dadurch das Messen an Genauigkeit einbiiBen wiirde. 
Die MeBkolben sind entweder offene (Fig. 57 und 58) oder mit Glasstopseln 
versehene (Fig. 56); letztere sind im allgemeinen vorzuziehen, da man in 
ihnen bequem Fliissigkeiten misclien kann, wahrend die offenen Kolben beim 
Aufsetzen von Korken leicht zerbrechen. Man beniitzt die MeBkolben meist, 
um Fliissigkeiten auf ein bestimmtes MaB aufzufiillen. Man wolle z. B. 0,5 g 
Schwefelsaure abwagen, und glaube, daB die zu beniitzende Wage nicht 
empfindlieh genug sei. In diesem Falle wagfc man die 
zehnfache Menge, also 5 g, ab, verdiinnt sie in einem 
100 ccm-K61bchen mit Wasser bis zur Marke und ent- 
nimmt davon mit der Pipette 10 ccm. Das Resultat 
fallt dann bei weitem genauer aus, als wenn man 0,5 g 
Schwefelsaure gewogen hatte. — In gleicher Weise 
kann man mit festen Korpern, falls sie loslich sind, 
verfahren. Die MeBkolben werden meist in GroBen 
von 25, 50, 100, 250, 500 und 1000 com Inhalt an- 
gewendet. 

Die M eBzylinder sind hohe zylindrische Glas- 
gefaBe mit FuB und eingeatzter Teilung. Sie sind ent- 
weder offen (Fig. 59) oder mit eingeschliffenen Glas- 
stopseln versehlossen (Fig. 60) und enthalten meist 
groBere Volumina, z. B. 100, 250, 500, 1000 und mehr ccm; sie werden aber 
stets nur zu groberen Messungen beniitzt. Die mit Glasstopfen versehenen 
wendet man namentlich dann an, wenn zwei Fliissigkeiten in bestimmten 
MaBverhaltnissen zusammenzugieBen und zu mischen sind. 
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Uber den Gebrauch der Me B apparate. 

Alle MeBapparate sind stets in wohlgereinigtem Zustande zu beniitzen. 
Bei neu angeschafften geniigt in den meisten Fallen zur Eeinigung eine Be- 
handlung mit verdiinnter Salzsaure und nachheriges wiederholtes Ausspiilen 
mit destilliertem Wasser. Aus einem reinen MeBgefaB lauft die Flussigkeit 
glatt ab, ohne daB an den verschiedenen Teilen des GefaBes Tropfen hangen 
bleiben. Dieser Umstand, der zu Fehlern Veranlassung gibt, tritt ein, wenn 
die GefaBe auch nur ganz wenig fettig sind. Urn dieses zu beseitigen, reinigt 
man die GefaBe mit einer diinnen Sodalosung, und falls dies erfolglos sein 
sollte, laBt man langere Zeit eine Mischung von Schwefelsiiure und gesattig- 
ter Kaliumdichromatlosung darin stehen. Letzteres Mittel hilft stets sicher. 

In Betreff des F ii liens der Apparate ist es allgemeiner Grund- 
satz, eine Probeflussigkeit niemals ohne weiteres, selbst nicht in ganz troekene 
MeBgefaBe einzufiillen, sondern dieselben vorher stets zweimal mit kleinen 
Mengen der einzufiillenden Flussigkeit auszuspulen. War das GefiiB nicht 
vollig trocken, so spiilt man dreimal aus. 

Das Fiillen der Buret ten geschieht am besten mit Hilfe eines 
Tricliters, dessen AusfluBrohr man an die Biirettenwandung anlehnt. Die 
Burette wird nun bis ii b e r den Nullpunkt liinaus geftillt. Luftblasen an der 
Oberflache der Flussigkeit entfernt man durch sanftes Klopfen mit dem Finger. 
Hierauf laBt man die Fliissigkeit kurze Zeit in starkem Stralile austreten, um 
die im unteren Teile der Burette etwa befindlielien Luftblasen zu entfernen. 
Bei Glashahnbiiretten sielit man leicht, ob dieser Zweck erreioht ist, bei 
Quetscbhahnburetten iiberzeugt man sick davon, indem man den Kautschuk- 
sehlaueh zusammendriickt und sanft von unten nach oben hinaufstreift. 
Aus der AusfluBspitze entfernt man die Luftblasen am besten, wenn man die 
Flussigkeit aus der nach oben gehaltenen Offnung austreten laBt. 

Um die Pipetten zu fiillen, bringt man deren fein ausgezogenes 
Ende in die betrefiende Flussigkeit und saugt, indem man das obere Ende 
in den Mund nimmt, die Pipette langsam voll. Stent die Flussigkeit ein Stuck 
iiber der Marke, so nimmt man die Pipette rasch aus dem Munde, verscklieBt 
ihre obere Offnung mit dem Zeigefmger und laBt den tJberschuB der Fliissig- 
keit durch vorsichtiges Liiften des Fingers abtropfen. Beim Gebrauch der 
Pipetten hat man sich vorzusehen, daB man die aufzusaugende Flussigkeit 
nicht in den Mund bekommt. Bei scharfen Fliissigkeiten, z. B. Siiuren oder 
Alkalien, oder bei ekelhaften Substanzen, z. B. Urin, vermeidet man dies 
dadureh, daB man die Pipette durch Anbringung eines Gummischlauches 
gleichsam verlangert. Auch hat man fur solche Zwecke besondere Pipetten 
mit kugliger Erweiterung iiber der Marke. Dariiber, ob man die letzten, 
stets zuriickbleibenden Tropfen aus Vollpipetten herausblasen muB oder nicht, 
erhalt man bei der Vergleichung derselben mit den Buretten oder Kolben 
AufschluB. Niemals aber sind Pipetten so geeicht, daB man die letzten, 
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an den Glaswandungen hangenden Anteile der Probefliissigkeiten etwa durch 
Nachspiilen mit Wasser gewinnen mtiBte. 

Zum FiillenderMeBkolben giefit man die Flussigkeit bis nalie 
unterhalb der Marke ein und fiigt den Eest tropfenweise hinzu. In der- 
selben Weise besotgt man auch das Fiillen der MeBzylinder. 

Die im vorstehenden beschriebenen Apparate zur MaBanalyse werden 
zur Eichung durch die Kaiserliche Normaleichungskommission zugelassen. 

Das Ablesen. 

In e n g e n GefaBen bildet die Oberflache von Fliissigkeiten keine ebene, 
sondern stets eine gekriimmte Flache. Bei den hier fiir uns in Frage kommen- 
den Fliissigkeiten ist die Krummung der Oberflache eine k o n k a v e (bei 
Quecksilber dagegen eine k o n v e x e). Es riihrt dies daher, daB bei waBrigen 
Fliissigkeiten die Anziehungskraft des Glases (Adhasion) auf die Wasser- 
teilchen die Kohasionskraft, mit der die Wassermolekiile zusammengehalten 
werden, iiberwiegt. Diese Anziehung wird sich naturgemaB am kraftigsten 
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an den der Glaswandung zunachst liegenden Schichten geltend machen, 
weshalb diese am meisten emporgehoben werden. Man erhalt daher eine 
konkav gekriimmte Oberflache. (Umgekehrt zeigt das Quecksilber eine 
konvex gekriimmte Oberflache, weil in der Mitte, der Fliissigkeitssaule die 
Kohasionskraft des Quecksilbers am kraftigsten zur Geltung kommt.) 

Dieses Verhalten von Fliissigkeiten in engen Eohren ist nun fiir das 
Ablesen des Fliissigkeitsstandes in den MeBgefafien etwas storend und er- 
fordert daher, um bei maBanalytischen Arbeiten genaue Eesultate zu erzielen, 
eine planmaBige Schulung im Ablesen. 

In Fig. 61 zeigt uns die Fliissigkeitssaule an ihrer Oberflache die oben 
erwahnte konkave Krummung. Ein Blick auf die Figur lehrt uns, daB wir 
zwei Punkte fiir das Ablesen des Fliissigkeitsstandes beniitzen konnen, nam- 
lich die obere Fliissigkeitsgrenze a (den oberen M e n i s k u s) und den tiefsten 
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Punkt des konkaven Bogens b (den unteren Meniskus). Man hat sick 
nun ziemlioh allgemein dahin verstandigt, bei alien wasserhellen 
oder nur wenig gefarbten Fliissigkeiten stets den 
unteren Meniskus 6 zum Ablesen zu beniitzen, und nur 
bei stark gefarbten und deshalb wenig durchsiolitigen 
Fliissigkeiten, z. B. Chamaleonlosung, Jodlosungu. a., 
den oberen Eaiid a als Marke zu betrachten. Wie sich jedoch 
auch der einzelne zu dieser Frage verhalten sollte, absolut notwendig ist 
es, daB in jedem einzelnen Falle die Ablesungen in der gleicken Weise 
vorgenommen werden, daB man also in einer Operation nicht etwa einmal 
den oberen, das andere Mai den unteren Meniskus zum Ablesen beniitzt. 
Von Wichtigkeit ist ferner die Stellung, welche das Auge der Flussigkeits- 
oberflache gegeniiber einnimmt. Alle Ablesungen, bei denen sich das Auge 
nicht in gleicher Ebene mit der Flussigkeitsoberflaclie 
befindet, sind ungenau. Man muB daher bei alien Ab- 
lesungen das Auge oder die Biirette so einstellen, daB 
das Auge moglichst horizontal dem Niveau der Fliissig- 
keit sich befindet. Sehr zweckmaBig fur genaue Ab- 
lesungen ist f olgende Einrichtung : Man klebt auf einen 
Streifen weiBes Papier einen etwa halb so groBen 
Streifen schwarzes Glanzpapier. Bringt man nun die 
Beriihrungsgrenze von Schwarz und WeiB, das Schwarz 
nach unten , bis gegen 2 — 3 mm Entfernung von dem 
untersten Punkte der FlussigkeitsoberfLache hinter die Burette, 
so spiegelt sich die Oberflache kohlschwarz gegen den weiBen 
Hintergrund und man hat das genaueste Ablesen (Fig. 62). 
Ein sehr genaues Ablesen ermoglichen Biiretten, welche an der 
Ruckseite mit einem Langsstreifen von Milchglas versehen sind, 
auf dem ein schmaler farbiger (meist blauer) Langsstreifen an- 
gebracht ist. Dieser letztere erscheint an der Oberflache der 
Fliissigkeit unterbrochen in der durch Fig. 64 angegebenen Form. Der 
Schnittpunkt dient als Ablesungsmarke. — Eine andere Erleichterung fiir 
das richtige Ablesen sind die sogenannten Schwimmer (Fig. 63). Dies 
sind zylindrische, hohle Glaskorper, welche, urn ein stets senkrechtes Ein- 
stellen derselben zu ermoglichen, an ihrem unteren Ende eine mit Quecksilber 
gefiillte Kugel tragen. In der Mitte des Glaskorpers ist ein horizontaler 
Kreis eingeritzt. Diesen Kreis beniitzt man beim Ablesen als Marke, ohne 
die liber demselben stehende Fliissigkeit zu beriicksichtigen. Die Schwimmer 
ermoglichen ein bequemes Ablesen, indessen zeigen sie manche Ubelstande. 
Sind sie namlich nicht ganz sorgfaltig den Dimensionen der Biiretten angepaBt, 
so konnen sie zu groben Irrtiimern fiihren. In zu engen Biiretten klemmen 
sie sich, in zu weiten Biiretten legen sie sich oft schief oder an die GefaB- 
wandungen an und zeigen dann nicht mehr richtig, meist auch sinken 
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sie, namentlich beim schnellen Ablassen der Fliissigkeit, nicht 
gleichmaBig mit dieser nieder, und man muB daher stets eine 
kurze Zeit verstreichen lassen, ehe man den Stand der Fliissig- 
keit endgiiltig vermerkt. Aus alien diesen Griinden wird der 
Gebrauch dieser Schwimmer immer mehr verlassen. 

Was soeben von den Biiretten beziiglich des Ablesens ge- 
sagt wurde, gilt auch von den Pipetten, Kolben und MaB- 
zylindern. Die Fliissigkeit wird in diese stets so eingefiillt, 
da6 ihr u n t e r e r Meniskus bei der Marke einsteht (Fig. 65). 
In BetrefE der MeBkolben ist noeh zu erwahnen, daB diese in 
der Eegel auf EingieBen geeiolit sind, d. h. daB das GefaB 
bis zur Marke wohl das angegebene Volumen fafit, daB man 
das gleiche Volumen aber nicht wieder erhiilt, wenn man den 
Kolben entleert, da geringe Fliissigkeitsmengen stets in den Ge- 
faBen zuriickbleiben. Manche MeBkolben besitzen Marken, von 
denen die untere auf EingieBen, die obere auf AusgieBen ge- 
eiolit ist. 



Volumetrische Losungen. 

Man kann innerhalb gewisser Grenzen zu maBanalytischen Arbeiten 
jede Fliissigkeit beniitzen, deren G eh a It genau bekannt ist, 
es kommt eben weniger darauf an, wieviel die betreffende Fliissigkeit enthalt, 
wenn man nur diesen Gehalt moglichst genau festgestellt hat. Indessen 
erfordern solche Losungen fur die verschiedenen Bestimmungen umstand- 
liehere Bereehnungen, welche man sioh bei Anwendung sogenannter Noi- 
mallosungen erspart. 

Eine Normallosung enthalt in einem Liter das 
NormalgewicM der betreffenden Snbstanz. Das Normal- 
gewicht einer Substanz ist die Menge, die unter 
den gegebenen Bedingungen 8g Sauerstoff gleich- 
wertig ist. 

Statt 8 g Sauerstoff kann man mit annahernder Genauigkeit auch sagen 
1 g WasserstofT. Da aber alle chemischen Rechnungen auf der Grundlage 
= 16 beruhen, ist die angegebene Erklarung genauer. Das Normalgewioht 
steht in einem einfachen Verhaltnis zu dem Atomgewicht oder Molekular- 
gewicht einer Substanz, was leicht erklarlioh ist, da die Zahl 8 ja auch in einem 
einfachen Verhaltnis zu dem Atomgewicht des Sauerstoff s steht. Die Berech- 
nung des Normalgewichts geschieht in den meisten Fallen am einfachsten 
mit Hilfe des Wasserstoffs. 

Einige Beispiele mogen die Erklarung des Begriffes Normalgewicht 
und die Berechnung erlautern. 

Das Molekulargewicht des Chlorwasserstoffs, C1H, ist 36,46. 
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36,46 g Chlorwasserstoff enthalten 1,01 g WasserstofE, dem 8 g Sauerstoff 
gleichwertig sind, also ist das Normalgewicht des Chloiwasser- 
s t o f f s 36,46 g. 

Das Molekulargewicht des K a 1 i u m h y d r o x y d s, KOH, ist 56,16. — 
56,16 g Kaliumhydroxyd enthalten zwar 16 g Sauerstoff, sind aber nur 8 g 
Sauerstoff gleichwertig in alien Fallen, in denen wir Kaliumhydroxyd als 
Normalsubstanz beniitzen. Wir erkennen das leicht, wenn wir beachten, 
daB 56,16 g Kaliumhydroxyd 1,01 g WasserstofE enthalten, dem 8 g Sauerstoff 
gleichwertig sind. Das Normalgewicht des Kaliumhydr- 
oxyds ist also 56,16 g. 

Das Molekulargewicht der Salpetersiiure, N0 3 H, ist 63,02. — 
63,02 g Salpetersaure enthalten zwar 48 g Sauerstoff, sind aber in den Fallen, 
wo die Salpetersaure nur als Same, nicht auch, wie es moglich ware, als 
Oxydationsmittel wirkt, nur 8 g Sauerstoff gleichwertig, denn 
63,02 g Salpetersaure enthalten 1,01 g WasserstofE, dem 8 g Sauerstoff gleich- 
wertig sind. 

Das Normalgewicht der Salpetersaure ist also in den 
Fallen, Wo die Salpetersaure nur als Saure wirkt, 63,02 g. 

Das Molekulargewicht der Schwefelsaure ist 98,08. — 98,08 g 
Schwefelsaure enthalten 64 g Sauerstoff, sind aber nur 16 g Sauerstoff gleich- 
wertig, wenn die Schwefelsaure nur als Saure wirkt. Das ergibt sich daraus, 
daB 98,08 g Schwefelsaure 2 >< 1,01 g WasserstofE enthalten, dem 16 g Sauer- 
stoff entsprechen . Das Normalgewicht der Schwefelsaure 
ist demnach die H a 1 f t e von 98,08 g = 49,04 g. 

Wir finden die Normalgewichte der Sauren und Basen auch leicht, 
wenn wir die Gleichungen zu Grunde legen, nach denen sie sich gegenseitig 
neutralisieren. 
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Bs ergibt sich also, dafi bei einbasischen Sauren 
und einsaurigen Basen das Normalgewicht gleich 
dem Molekulargewicht in Gram men ist, bei zweibasi- 
schen Sauren und zweisaurigen Basen ist es gleich 
der Halfte des Molekulargewichtes in Gramme n 



554 Volumetrisohe Losungen. 

Bei anderen Normalsubstanzen als Basen und Sauren erfahren wir die 
Normalgewichte leiclit, wenn wir die Menge des bei der Umsetzung haupt- 
sachlich in Wirkung tretenden Stoffes mit der gleichwertigen Menge Wasser- 
stoff oder SauerstofE vergleichen, z. B. : 
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5x16 








2x158,15 
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10 
31,63 = 8 

Aus den vorstehenden Beispielen ergeben sich folgende Normalgewichte : 

Chlor = 35,45 Gramm 
Jod = 126,97 
Natriumthiosulfat (wasserfrei) = 158,22 

S 2 3 Na 2 + 5H 2 = 248,32 „ 
Silber = 107,93 
Silbernitrat = 169,94 
Kaliumpermanganat = 31,63 
Die Berechnung weiterer Normalgewiehte ergibt sich nach den ange- 
fiihrten Beispielen ohne Schwierigkeit . 

Aufier den 1 / 1 - Normallosungen , welche im Liter das Normalgewicht 
des betreffenden Stoffes enthalten, beniitzen wir in vielen Fallen 1 / 10 -N'ormal- 
losungen, die den zehnten Teil des Normalgewiclites im Liter enthalten. 
Seltener werden 1 / 2 - und 1 /. 100 - Normallosungen verwendet, die den ent- 
spreohenden Teil des Normalgewichtes im Liter enthalten. 

Die mafianalytischen Losungen sind durchweg und trotz der sorg- 
faltigsten Aufbewahrung groBeren oder geringeren Veranderungen ausgesetzt. 
Ihr Gehalt wird dadurch verandert, und die mit ihnen ausgefuhrten Be- 
stimmungen wiirden bei Vernachlassigung dieses Umstandes haufig ungenaue 
Resultate ergeben. Es ist daher notwendig, von Zeit zu Zeit die MaBfliissig- 
keiten zu kontr oilier en, was mit Hilfe sogenannter Ursubstanzen 
leicht ausfiihrbar ist. 
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Im nachstehenden sollen die von dem Arzneibuche vorgeschriebenen maB- 
analytischen Bestimrnungen eingeteilt werden in Sattigungsanalysen, 
jodometrische Analysen und Fallungsanalysen. 

Aufierdem sollen die vom Arzneibuch nioht mehr vorgesehenen oxy- 
dimetrischen Analysen kurz besprochen werden. 

I. Sattigungsanalysen. 

Dieselben griinden sich darauf, daB Sauren von Alkalien, und umgekehrt 
Alkalien von Sauren gesattigt werden. Sie sind acidimetrische 
Analysen, wenn eine Saure durch eine alkalische ProbefTiissigkeit, alkali- 
metrische, wenn ein Alkali durch eine saure Probefliissigkeit bestimmt 
wird; erstere sind die haufiger vorkommenden. Das Arzneibuch laBt die 
Sattigungsanalysen durch zwei Probefliissigkeiten , Acidum hydrochloricum 
volumetricum und Liquor Kali caustici volumetricus, ausfiihren. 

Acidum hydrochloricum volumetricum, Normalsalzsaure, 

soil im Liter 36,46 g gasformiger Salzsaure (Chlorwasserstoff, C1H) enthalten. 

Man erhalt diese Fliissigkeit, indem man 145,84 g (4 X 36,46 g) der ofn- 

zinellen 25prozentigen Salzsaure auf 1 Liter auffiillt. Der richtige Gehalt 

wird daran erkannt, daB 18,85 com der Saure genau 1 g frischgegluhtes reines 

Natriumcarbonat neutralisieren. 

C0 3 Na 2 + 2C1H = H 2 + C0 2 + 2 NaCl 
106,1 72,92 

Daraus ergibt sich, daB 1 g Natriumcarbonat 0,6873 g C1H sattigen kann, 
namlich 

106,1 : 72,92 = 1 : x 
x = 0,6873. 

Da diese Menge Chlorwasserstoff (0,6873 g) in 18,85 com enthalten 
sein soil, so ergibt sich, daB 1 ccm = 0,03646 g C1H enthalt. 

Da es einerseits schwierig ist, 145,84 g der Salzsaure genau abzuwagen, 
anderseits die Saure nicht immer ganz genau 25 Proz. Chlorwasserstoff ent- 
halt, verfahrt man zur Herstellung einer wirklich genauen Normalsalzsaure 
in folgender Weise: 

Man verdunnt 150 g der offizinellen Saure mit Wasser zu einem Liter, fullt von 
dieser etwas zu starken Saure in eine Burette und titriert damit eine Losung von 1 g 
gegliihtem Natriumcarbonat (genau gewogen). Als Indikator (s. S. 557) beniitzt man 
dabei M e t h y 1 o r a n g e. Weil die Saure etwas zu stark ist, werden wir zur Siittigung 
nioht genau 18,85 ccm verbrauchen, sondern etwas weniger, vielleicht 18,3 ccm. Dann 
enthalten diese 18,3 ccm so viel C1H, als in 18,85 ccm einer genauen Normalsalzsaure ent- 
halten sein mu8, wir mussen die Saure dann in dem Verhaltnis 18,3 : 18,85 verdiinnen, 
auf 183 ccm also 5,5 ccm Wasser zusetzen, odor 971 ccm der zu starken Saure auf 
1 Liter mit Wasser auffiillen. 

Liquor Kali caustici volumetricus, Normalkalilauge. 

Da es nicht moglich ist, 56,16 g Kaliumhydroxyd genau abzuwagen, weil es 

ein absolut reines Kaliumhydroxyd kaum gibt, wagt man etwa 65 — 70 g 
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kauflickes Atzkali (in Stangen) ab, taucht die einzelnen Stangen ganz kurze 
Zeit in Wasser, um das auf der Oberflacke befindliclie Kaliumcarbonat zu 
entfernen, und lost die abgespiilten Stangen dann in Wasser zu ungefakr 
einem Liter auf. 

Zur Einstellung titriert man 20 com dieser zu starken Lauge mit der 
sckon eingestellten Normalsalzsaure. 

Angenommen 20 com der Lauge verbrauchten 20,8 com Normalsalzsaure 
zur Sattigung, dann erhalten wir eine genaue Normalkalilauge, wenn wir 
auf je 20 com der zu starken Lauge nock 0,8 com Wasser binzufugen, auf 
je 200 ccm also 8 ccm. 

Zur Einstellung und Kontrolle der Normalkalilauge kann man auch 
reine kristallisierte Oxalsaure als Ursubstanz' beniitzen : 

Oxalsaure + Kalramliydroxyd = Kaliumoxalat + Wasser 

(C,0 t H 2 + 2 H 3 0) + 2 KOH = 0,0^ + 4 H,0 

126,06 " 2 x 56.16 

63,03 56,16. 

Man lost 6,303 g reiner kristallisierter Oxalsaure in einem 100 ccm- 
Kolbcken in Wasser zu genau 100 ccm auf und beniitzt die so erhaltene 
Normal oxalsaure zur Einstellung der Lauge. Fur 20 ccm der Normal- 
oxalsaure wird man weniger als 20 com der zu starken Lauge zur Sattigung 
verbrauchen, vielleicht 19,3 ccm. Dann sind immer 19,3 ccm der Lauge auf 
20 ccm, also 965 ccm auf 1000 ccm zu verdiinnen. 

Aus der Normalsalzsaure und der Normalkalilauge erkalt man die 1 / 10 - 
und 1 /ioo-Normallosungen durcli entsprechende Verdiinnung. 

An Stelle von Normal salzsaure kann man in den meisten Fallen 
auck eine Normal sckwefelsaure beniitzen, die im Liter 49,04 g SO4H2 
entkalt. An Stelle der Normal kalilauge lafit sich audi Normal natron- 
lauge mit 40,06 g NaOH im Liter verwenden. Wir wollen deshalb im 
nackstehenden auck nur immer kurzweg mit Normalsaure und Nor- 
mallauge recknen. 

Mit der Normalsaure konnen wir nun fast alle Basen, mit der Normal- 
lauge fast alle Sauren bestimmen. 

Fiir die praktiscke Ausfiikrung dieser Analysen ist es nun von Wicbtig- 
keit zu wissen, w a n n die Sattigung von Basen durck Sauren oder um- 
gekekrt erreickt ist, denn den meist farblosen Reaktionsflussigkeiten kann 
man dies nickt okne weiteres anseken. Allerdings kaben wir in den Reagens- 
papieren ein Mittel, zu bestimmen, ob eine Flussigkeit sauer oder alkalisck 
reagiert, indessen der Gebrauck der Reagenspapiere zu diesem Zwecke ist 
unbequem und gibt zu Feklern Veranlassung, weil selbst die geringen Mengen 
Flussigkeit, welcke bei der Priifung mit Reagenspapier verbrauckt werden, 
in Recknung gezogen werden miissen. Es war daker ein sekr gliicklicker 
Gedanke, den zu titrierenden Fliissigkeiten selbst solcke Substanzen zuzu- 
setzen, welcke durck eine auffallende Veranderung anzeigen, ob eine Sattigung 
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erfolgt ist oder nicht. Derartige Substauzen nennt man Indikatoren. 
Es sind das Farbsubstanzen, welche duroh ilir verschiedenes Verhalten in 
saurer oder alkalischer Losung die Beendigung einer Keaktion anzeigen. 

Diese Indikatoren sind meist Korper mit mehr oder weniger aus- 
gepragten Saureeigenschaften, d. h. sie bilden mit Alkalien Salze, 
und diese Salze zeigen eine andere Farbung als die freien Sauren. 

Die fur die Bestimmungen des Arzneibuches gebrauchten Indikatoren 
sind namentlicli folgende: 

1. Phenolphtalein (s. S. 472). Es ist in saurer Losung farblos, duroh 
die geringsten Mongen von freiem Alkali wird seine Losung jedoch schbn violettrot gefarbt. 
Dieser sonst sehr brauchbare Indikator kann nicht beniitzt werden bei Anwesenheit 
von Ammoniakverbindungen ; auch freie Kohlensaure, die sioh z. B. bei Bestimmung 
kohlensaurer Salze stets entwickelt, stort seine Anwendbarkeit. Man beniitzt eine ein- 
prozentige Losung des Phenolphtaleins in verdiinntem Weingeist namentlicli zur Bestim- 
mung der Sauren. 

2. J o d e o s i n, ein Verwandter des Phenolphtaleins (s. S. 472) ist in saurer 
Fliissigkeit gelb und wird alsdann von Ather gelost. In alkalischer Fliissigkeit ist es 
prachtvoll rot gefarbt und in Wasser loslich. Es dient als Indikator fur die, Titration 
vieler Alkaloide. Man beniitzt die alkoholisohe Losung. 

3. Hematoxylin (s. S. 514) wird aus dem Campecheholzextrakt duroh Ather 
extrahiert. Schwer loslich in Wasser, loslich in Alkohol. Die waBrige Losung des Hema- 
toxylins wird mit Alkalien violett, mit Sauren gelb. Es dient zur Titration einiger Alka- 
loide. Man beniitzt die frisch bereitete alkoholische LSsung. 

4. L a o k m u s. Einer der wichtigsten Indikatoren war friiher der L a c k m u s- 
farbstoffin der Eorm der Lackmustinktur. Derselbe hat die wertvolle Eigenschaft, 
sowohl mit Alkalien (blau) als auch mit Sauren (rot) charakteristische Earbungen zu 
geben, ferner auch fiir Ammoniakverbindungen brauchbar zu sein. Dagegen zeigt 
er den tTbelstand, daB der tJbergang von Rot in Blau und umgekehrt kein schneller 
ist, sondern durch ein violettes Stadium hindurchgeht; ferner, daB der Farbstoff auch 
durch freie Kohlensaure gerotet wird. Aus diesem Grunde muB etwa gebildete Kohlen- 
siiure bei seiner Beniitzung durch Kochen entfernt werden. 

5. Rosolsaure. Mit diesem Namen bezeichnet man einen Earbstoff (0 o r a 1 1 i n), 
welcher erhalten wird, wenn man 1 T. Phenol mit 0,66 T. konzentrierter Schwefelsaure 
langere Zeit im Dampfbade erhitzt, alsdann 0,7 T. entwasserte Oxalsaure zufiigt und auf 
125 — 130° erhitzt. Die Rosolsaure bildet sprode, amorphe, rote Massen mit griinem 
Metallglanz. Sie zeigt phenolartigen Charakter, d. h. mit atzenden Basen bildet sie Salze. 

Als Indikator wird eine Losung von 1 T. Rosolsaure in 100 T. Weingeist verwendet. 
Bringt man etwas von derselben zu einer neutralen oder sauren Eliissigkeit, so wird 
diese gelb gefarbt; duroh Alkalien geht die Earbung in Rot iiber. 

0. Methylorange. Man beniitzt eine Losung 1 : 200 in verdiinntem Alkohol. 
Dieser Indikator ist in neutraler oder alkalischer Fliissigkeit gelb, in mineralsaurer Fliissig- 
keit rot. Man beniitzt ihn namentlich zur Bestimmung der Alkalien durch starke Sauren 
(C1H, S0 4 H 2 ). Der besondere Vorteil dieses Indikators besteht darin, daB er durch 
Kohlensaure und Schwefelwasserstoff, auch duroh Ammoniaksalze nicht beeinfluBt wird, 
also auch zur Bestimmung von Alkalicarbonaten beniitzt werden kann. 

Die Ausfuhrung der maBanalytischen Arbeiten erfolgt in der Weise, 
daB man die zu bestimmende Fliissigkeit in ein Kolbchen (Erlenmeyer) 
bringt, eine stets gleiche Menge des fiir den einzelnen Fall passenden In- 
dikators hinzufiigt und nun, indem man in der einen Hand das Kolbchen 
bait, mit der anderen Hand aber den Hahn der Burette dirigiert, so viel 
von der Fliissigkeit zutraufeln laBt, bis die gewiinschte Reaktion eintritt. Das 
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Kolbchen ist dabei sanft zu bewegen. In vielen Fallen zieht man den Ge- 
braucli eines Becherglases dem der Kolben vor und bewirkt dann die Mischung 
der Fliissigkeit durcli Eiihren mit einem d u n n e n G-lasstabe, dessen unteres 
Ende zweckmaBig mit einem kurzen Stiickchen Gummischlauch iiberzogen ist. 
Vor Beginn jeder Operation und ebenso nach Beendigung derselben hat man 
den Stand der Probeflussigkeit in der Burette genau zu notieren; man 
darf sich in dieser Beziehung nicht auf sein Gedachtnis verlassen, da dieses 
nur zu oft versagt. Menials darf man sich mit e i n e r Bestimmung begniigen; 
man darf vielmehr die Aufgabe erst dann als gelost betrachten, wenn min- 
destens zwei aufeinanderfolgende Bestimmungen das gleiche Besultat geben. 
Bei geringen Abweiehungen nimmt man als Resultat das Mittel der gefundenen 
Z allien an. 

Bei der Berechnung der gefundenen Zahlen ist zu beacbten, 
daB das Arzneibuch bei Fliissigkeiten die zu titrierenden Mengen gewohnlich 
abmessen laBt. Bs ist daher zur Berechnung des Prozentgehaltes in 
diesen Fallen noch eine Umrechnung unter Beriicksiohtigung des spezifischen 
Gewichtes der zu untersuchenden Fliissigkeit erforderlich. 

Die Berechnung aller maBanalytischen Bestimmungen wird sehr er- 
leichtert, wenn man nicht mit Dezimalteilen des Grammes rechnet, sondern 
mit Milligramme n. 

So viel Gramm das Liter einer Normallosung enthalt oder 
so viel Grammen es entspricht, so vielMilligrammen entspricht e i n 
Kubikzentimeter. 

Die Rechnung mit Milligrammen hat den Vorteil, daB man die Richtig- 
keit des Ergebnisses durch eine sehnelle annahernde Kopfrechnung kon- 
trollieren kann. 

a) Bestimmung von Sauren. 

1 com Normallauge = 36,46 mg C1H 

80,97 „ BrH 

49,04 „ S0 4 H 2 

63,02 „ NO s H 

60,04 „ CH3COOH 

46,02 „ HCOOH 

163,36 „ CCl 3 COOH 

100,08 „ C 10 H 18 O 4 (Kamphersaure) 



Essigsaure. 
1 com Normallauge = 60,04 mg Essigsaure. 

Indikator : Phenol/phtalein. 

1. Acetum. 10 com sollen zur Neutralisation 10 com Normallauge verbrauchen. 
10 X 60,04 mg = 600,4 mg = 0,6004 g. 

Die in 10 com enthaltene Menge Essigsaure ist also = 0,6004 g, fur 100 com 
ergibt sich die Zahl 6,004 g. Der Essig ist also, weil sein spezifisches Gewicht demjenigen 
des Wassers fast gleichkommt, rand 6prozentig. 
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2. Acetum pyroMgnoswm crudum. 10 ccm sollen zur Neutralisation 
mindestens 10 ccm Normallauge verbrauchen; der rohe Holzessig soil also mindestens 
6 Proz. Essigsaure enthalten. Siehe Acetum. 

3. Acetum pyrolignosum rectiftcatum. 10 ccm sollen zur Sattigung nicht 
weniger als 8,4 und nicht mehr als 9 ccm Normallauge verbrauchen. 

8,4 X 60,04 mg = 504,336 mg = 0,504 g, 
9,0 X 60,04 mg = 540,36 mg = 0,540 g. 

Der rektiflzierte Holzessig soil also rund 5,0 — 5,4 Proz. Essigsaure enthalten. 

4. Acetum Scillae. 10 com sollen 8,0 — 8,5 ccm Normallauge verbrauchen. 

8 X 60,04 mg = 480,32 mg = 0,480 g, 
8,5 X 60,04 mg = 510,34 mg = 0,510 g. 

Es enthalten 100 ccm Acetum Scillae also 4,8 — 5,1 g Essigsaure. 

o. Acidum aceticum. 5 ecm einer Mischung aus 1 T. Essigsaure und 9 T. 
Wasser sollen mindestens 8 ccm Normallauge neutralisieren. 

8 X 60,04 mg = 480,32 mg = 0,48032 g. 

0,5 g der offizinellen Essigsaure enthalt also 0,48032 g wasserfreier Essigsaure 
(CH3COOH), mithin enthalten 100 g davon 96,064 g, die offizinelle Essigsaure ist also 
rund 96prozentig. 

6. Acidum aceticum dilutum. 5 ccm sollen zur Sattigung 26 ccm Normal- 
lauge verbrauchen. 

26 X 60,04 mg = 1561,04 mg = 1,56104 g. 

Diese 1,56104 g Essigsaure sind unter Zugrundelegung des spezifischen Gewichtes 
1,041 fur die verdiinnte Essigsaure in 5,205 g der letzteren enthalten. 

5,205 : 1,56104 = 100 : x. x = 29,99. 

Daher enthalten 100 g Acidum aceticum dilutum 29,99 Essigsaure. Die verdiinnte 
Essigsaure ist rund 30prozentig. 

Trichloressigsaure. 

1 com Normallauge = 163,36 mg Trichloressigsaure, 
1 ccm „ = 94,48 mg Monochloressigsaure. 

Indikator : Phenolphtalein. 

Acidum trichloraceticum. Zum Neutralisieren von 1 g zuvor getrookneter 
Trichloressigsaure sollen nicht mehr als 6,1 ecm Normallauge erforderlich sein. 

6,1 X 163,36 mg = 996,496 mg = 0,9965 Trichloressigsaure. 

Wiirde das Praparat Monochloressigsaure enthalten, so wiirde eine groBere Menge 
Lauge verbraucht werden, da 1 g Monochloressigsaure 10,58 ccm Normallauge neutralisiert. 

Ameisensaure. 
1 ccm Normallauge = 46,02 mg Ameisensaure. 

Indikator : Phenolphtalein. 

Acidum, formicicum. 5 ccm der offizinellen Ameisensaure sollen zur Sattigung 
28 — 29 ccm Normallauge erfordern. 

28 X 46,02 mg = 1288,56 mg = 1,28856 g, 

29 X 46,02 mg = 1334,58 mg = 1,33458 g. 

Unter Zugrundelegung des spezifischen Gewichtes 1,060 — 1,063 sind diese Mengen 
in rund 5,3 g Acidum formicicum enthalten. Die Ameisensaure des Arzneibuches ist 
rund 25prozentig. 
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Chlorwasserstoff. 

1 com Normallauge = 36,46 mg Chlorwasserstoff. 

Indikator : Phenolphtalein. 

Acidum hydrochloricum. 5 ccm sollen zur Sattigung 38,5 com Normallauge 
erfordern. 

38,5 X 36,46 mg = 1403,71 mg = 1,40371 g. 

Diese 1,40371 g C1H sind in 5 ccm = 5,62 g Acidum liydrocMoricum enthalten, 
daher ist die Salzsaure des Arzneibuches 24,98prozentig oder rund 25prozentig. 

Bromwasserstoff. 
1 ccm Normallauge = 80,97 mg Bromwasserstoff. 

Indikator: Phenol fhtalein. 

Acidum, hydrobromicum. 5 ccm sollen zur Sattigung 18,7 ccm Normal- 
lauge verbrauchen. 

18,7 X 80,97 mg = 1514,139 mg = 1,514139 g. 

Diese 1,514139 g BrH sind in 5 ccm = 6,04 g Bromwasserstoffsaure enthalten, 
daher enthalt die Bromwasserstoffsaure des Arzneibuches 25,06 Proz. BrH. 

Salpetersaure. 
1 ccm Normallauge = 63,02 mg Salpetersaure. 

Indikator : Phenol fhtalein. 

Acidum nitrieum. 5 ccm Salpetersaure sollen zur Neutralisation 22,9 ccm 
Normallauge erfordern. 

22,9 X 63,02 mg = 1443,158 mg = 1,443158 g. 
Diese Menge von 1,443158 g N0 3 H ist in 5 ccm = 5,765 g Acidum nitrieum ent- 
halten, daher ist letztere 25prozentig. 

5,765 : 1,443158 = 100 : x, x = 25,03. 

Kamphersaure. 

1 com Normallauge = 100,08 mg Kamphersaure, 

(Kampliersaure, C 10 H 16 O 4 — Molekulargewicht 200,16 — ist zweibasisch.) 

* Indikator : Phenolphtalein. 
Acidum camphoricum. 1 g Kamphersaure soil 10 ccm Normallauge sattigen. 

10 X 100,08 mg = 1000,8 mg = 1,0008 g. 
Die Kamphersaure soil also genau die berechnete Menge an Normallauge verbrauchen 
und somit vollig rein sein. 

b) Bestimmung von Basen. 

Bei den im nachstehenden zu besprechenden alkalimetrischen Bestim- 
mungen bedient man sich mit Vorteil des Methylorangeals Indikator. 
Man fiigt zu der alkalischen Fliissigkeit 5 — 6 Tropfen einer einprozentigen 
alkoholischen Methylorangelosung und fiigt in der Kalte Normalsaure 
unter Umschwenken hinzu, bis die gelbe Farbung eben in Nelkenrot iiber- 
geht. Das Methylorange hat den Vorteil, daJ3 es von Kohlensaure nicht be- 
einfluBt wird, man braueht sieh also bei der Bestimmung von Alkalicarbonaten 
durcb die entweicbende Kohlensaure nieht storen zu lassen. Wichtig ist nur, 
daB man kalte Losungen anwendet, in heiBen Losungen ist der Indikator 
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unbrauchbar. Duroh schwaehe Sauren wie Essigsiiure, wird Methyl- 
orange n i c h t gerotet. 

Bei der Bestimmung von Kaliumhydroxyd, Natrium- 
hydroxyd und Calciumhydroxyd laBt sich auch Phenol- 
phtalein als Indikator verwenden. 

1 com Normalsaure = 56,16 mg KOH 
40,06 „ NaOH 
37,06 „ Ca(OH) 2 

17.04 „ NH 3 
69,15 ., C0 3 K 2 

100,16 „ CO s HK 

53.05 „ C0 3 Na 2 
37,03 „ C0 3 Li 2 

Calciumhydroxyd. 
1 com Normalsaure = 37,06 mg Calciumhydroxyd ( 1 / 2 von 74,12). 

Indikator: Methylorange oder Phenol 'phtalein. 

Aqua Caleariae. 100 com Kalkwasser sollen nicht weniger als 4,0 und nicht 
mehr als 4,5 com Normalsaure zur Neutralisation verbrauchen. 
4 X 37,06 mg = 148,24 mg = 0,14824 g, 
4,5 x 37,06 mg = 166,77 mg = 0,16677 g. 
100 com Kalkwasser sollen also 0,148 — 0,167 g Calciumhydroxyd enthalten. 

Ammonia k. 

1 com Normalsaure = 17,04 mg Ammoniak. 

Indikator: Methylorange (oder Rosolsaure). 

Liquor Ammonii caustici. 5 com sollen zur Sattigung 28 — 28,2 com Normal- 
saure verbrauchen. 

28,0 X 17,04 mg = 477,120 mg = 0,47712 g, 
28,2 X 17,04 mg = 480,528 mg = 0,480528 g. 
5 com Liq. Ammonii caustici = 4,8 g. 100 g enthalten demnach 9,94 — 10,01 g NH S . 

Kaliumhydroxyd. 
1 com Normalsaure = 56,16 mg Kaliumhydroxyd. 

Indikator: Methylorange oder Phenolphtalein. 

Kali causticum fusum. Zum Neutralisieren von 10 com einer Losung von 
5,6 g Kaliumhydroxyd in Wasser zu 100 com aufgefiillt sollen mindestens 9 com 
Normalsaure erforderlich sein. 

9 X 56,16 mg = 505,44 mg = 0,50544 g. 

0,50544 g KOH sollen in 0,56 g Kali causticum enthalten sein, in 100 g also min- 
destens 90,26 g. 

Kaliumearbonat. 
1 com Normalsaure = 69,15 mg Kaliumearbonat (Y2 von 138,3). 

Indikator: Methylorange. 

Kalium carboniewm. 1 g soil mindestens 13,7 com Normalsaure zur Sattigung 
verbrauchen. 

13,7 X 69,15 mg = 947,355 mg = 0,947355 g. 
Fischer, Chemie fiir Pliarmazeuten. 6. Aufl. 36 
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100 g Kalium carbonicum sollen also mindestens 94,7355 g (rund 95 Proz.) C0 3 K 2 
enthalton. 

Kalium carbonicum cruilum. 1 g soil zur Sattigung mindestens 13 ccm 
Normalsaure verbrauchen. 

13 X 69,15 mg = 898,95 mg = 0,89895 g. 

100 g Kaliwm carbonicum crudum sollen also mindestens 89,895 g (rund 90 Proz.) 
C0 3 K 2 enthalten. 

Kaliumbicarbonat. 

1 com Normalsaure = 100,16 mg Kaliumbicarbonat. 

Indikator: Methylorange. 

Kalium bicarbonicum. ZurNeutralisation von 1 g Kaliumbicarbonat sollen 
10 ccm Normalsaure erforderlich sein. 

10 X 100,16 mg = 1000,6 mg = 1,0016 g. 

Es soil also die berechnete Menge an Normalsaure verbraucht werden und das Salz 
somit vollig rein sein. 

Natriumcarbonat. 

1 ccm Normalsaure = 53,05 mg Natriumcarbonat ( 1 / 2 von 106,1). 

Indikator : Methylorange. 

Natrium carbonicum. 1 g Natriumcarbonat soil zur Sattigung nicht weniger 
als 7 ccm Normalsaure erfordern. 

7 X 53,05 mg = 371,35 mg = 0,37135 g. 

100 g Natrium carbonicum sollen also 37,135 g (rund 37 Proz.) wasserfreies C0 3 Na 2 
enthalten. 37,06 Proz. ist die berechnete Menge fur chemisch reines C0 3 Na 2 + 10 H 2 0. 

Natrium carbonicum siccum. 1 g desselben soil zur Sattigung nicht weniger 
als 14 ccm Normalsaure verbrauchen. 

14 X 53,05 mg = 742,7 mg = 0,7427 g. 

100 g Natrium carbonicum siccum sollen also nicht weniger als 74,27 wasserfreies 
C0 3 Na 2 enthalten. 

Lithiu mcarbonat. 

1 ccm Normalsaure = 37,03 mg Lithiumcarbonat ( 1 / 2 von 74,06). 

Indikator: Methylorange. 

Lithium carbonicum. 0,5 g des bei 100° getrockneten Salzes sollen nicht 
weniger als 13,4 ccm Normalsaure zur Sattigung erfordern. 

13,4 X 37,03 mg = 496,202 mg = 0,496202 g. 
100 g sollen also mindestens 99,24 g (rund 99 g) C0 3 Li 2 enthalten. 

Gehaltsbestimmung der Formaldehydlosung. 
JPorvnaldehyduni solutum. Bringt man die waBrige Losung des 
Formaldeliyds mit waBrigem Ammoniak zusammen, so entstelit nacb folgender 
Gleicliung Hexamethyl entetramin (s. S. 337) : 

Pormaldehyd + Ammoniak = Hexamethylentetramin + Wasser 
6CH 2 + 4NH 3 = (CH 2 ) 6 N 4 + 6H 2 

6 X 30,02 4 X 17,04 

1,5 X 30,02 17,04 

45,03 17,04. 

Ist Ammoniak im UberseliuB vorhanden, so wird natiirlicb nur die 
zur Bildung des Hexamethylentetramins erforderliche Menge Ammoniak 
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verbraucbt warden, der Eest bleibt als freies Ammoniak iibrig. Kennt man 
die Menge des urspriinglich vorhandenen Ammoniaks, so wird sich die Menge 
des gebildeten Hexamethylentetramins und damit die Menge des vor- 
handen gewesenen Formaldebyds berechnen lassen, wenn man die Menge 
des nacb vollzogener Eeaktion nock vorkandenen f r e i e n Ammoniaks be- 
stimmen kann. Das Arzneibucb laBt die Bestimmung wie folgt ausfubren: 
,. Werden 5 com Formaldehydlosung in ein Gemisoh aus 20 ccm Wasser und 10 com 
Ammoniakflussigkeit eingetragen, und wird diese Fliissigkeit in einem verschlossenen 
Gefafie eine Stunde lang stehen gelassen, so miissen, nacli Zusatz von 20 com Normal- 
salzsiiure und einigen Tropfen Rosolsaurelosung bis zum Eintritt der Rosafarbung we- 
nigstens 4 com Normalkalilauge verbraucht werden. " 

Wir miissen uns zum Verstandnis dieser Bestimmung genau und ziffern- 
maBig klar macken, was wir mit diesen Operationen ausfiikren: 

Wir miseken 20 ccm Wasser mit 5 ccm Formaldekydlosung, deren Gekalt 
wir nickt kennen, und fiigen 10 ccm Ammoniakflussigkeit kinzu. Diese 10 ccm 
Ammoniakflussigkeit erfordern zur Sattigung 56,4 ccm Normalsaure (s. S. 561). 
Wir lassen die Fliissigkeit im wokl verstopften Glasstopselglase 1 Stunde 
lang steken, damit die angegebene Eeaktion vollstandig zu Ende gefiikrt 
werden kann. Dann fiigen wir 20 ccm Normalsalzsaure zu. Durck diesen 
Zusatz wird alles nock vorkandene freie Ammoniak neutralisiert, und die 
Losung entkalt nunmekr einen UbersckuB von freier Salzsaure, welcber 
nack Zusatz von Eosolsaure durck Normalkalilauge bestimmt wird. Bei 
Anwendung von Eosolsaure als Indikator (nickt aber auck bei anderen Indi- 
katoren) brauckt man auf das in der Losung befindlicbe Hexametkylentetra- 
min keine Eiicksickt zu nekmen. Die an Hexametkylentetramin gebundene 
Salzsaure laBt sick (Eosolsaure als Indikator) so titrieren, als ob sie im freien 
Zustande vorkanden ware. 

Berechnung. Es wurden angewandt 5 com ( ~ 5,4 g) Formaldehydlosung 
und 10 ccm Ammoniakflussigkeit. 

Die 10 ccm Ammoniakflussigkeit wurden, wenn keine Eormaldehydlosung zugesetzt 
ware, 56,4 ccm Normalsaure zur Sattigung verbrauchen. Durch den Formaldeliyd ist 
ein Teil des Ammoniaks gebunden, und zwar soil so viel Ammoniak verscbwunden sein, 
dafi wir nach Zusatz von 20 ccm Normalsaure mindestens 4 ccm Normallauge zur Satti- 
gung der iiberschiissigen Saure notig haben. Es soil also hoolistens nocb. so viel Ammoniak 
vorbanden sein, als 16 ccm Normalsaure entspricht, damit soil so viel Ammoniak ver- 
schwunden sein, als 56,4 — 16 ccm = 40,4 ccm Normalsaure entspricbt. Da nun jeder 
Kubikzentimeter Normalsaure 17,04 mg NH 3 entspricht und 17,04 mg NH 3 von 45,03 mg 
Eormaldehyd gebunden werden, so ergibt sich die Menge des Formaldehyds durch 
Multiplikation von 40,4 mit 45,03 mg 

40,4 X 45,03 mg = 1819,212 mg = 1,819212 g CH 2 0. 

1,819 g CH 2 sollen in 5 ccm = 5,4 g Formaldehydlosung entbalten sein. 100 g 
der Losung sollen also 33,69 g CH 2 enthalten. 

Die Menge des Formaldehyds ergibt sich also, wenn wir die Difierenz zwischen der 
nachtraglich zugesetzten Normalsaure und der zum Zuriicktitrieren notigen Normallauge 
von der fiir das angewandte NH S notigen Menge Saure abziehen und den Rest mit 
45,03 mg multiplizieren. Da die Menge der fiir 10 ccm Ammoniakflussigkeit notigen 
Normalsaure nach dem Arzneibuch zwischen 56 und 56,4 ccm sehwanken darf, so ist 
eine vorhergehende Titration der Ammoniakflussigkeit erforderlich, und die gefundene 
Zahl in die Rechnung einzusetzen. 



564 Saurezahl, Esterzahl, Verseifungszahl. 

Saurezahl, Esterzahl, Verseifungszalil. 

Saurezahl, S.-Z., ist die Anzahl der Milligramme Kalium- 
hydroxyd (KOH) , die zui Neutralisation der freien 
Sauren in 1 Gramm der Substanz (Wachs, Fett, Harz etc.) 
notig sind. 

Esterzahl, B.-Z., ist die Anzahl der Milligramme Kalium- 
hydroxyd (KOH), die zur Zerlegung der in 1 Gramm der 
Substanz enthaltenen Ester notig sind. 

Verseifungszahl, V.-Z., ist die Anzahl der Milligramme Kalium- 
hydroxyd (KOH), die zur Neutralisation der freien 
Sauren und zur Zerlegung der Ester in 1 Gramm der 
Substanz notig sind. Die Verseifungszahl ist also die Summe von Saure- 
und Esterzahl. Dabei kann von den letzteren die eine = Null sein, so daB 
dann die Verseifungszahl mit der anderen zusammenfallt. 

Wir bestimmen Saure-, Ester- und Verseifungszahl in solehen Fallen, 
wo es nicht moglich ist, die Menge der Saure oder Ester genau festzu- 
stellen, weil wir die chemische Zusammensetzung der Sauren und Ester 
nicht genau kennen, oder weil wir es haufig mit Gemischen verschiedener 
Sauren und Ester zu tun haben und uns das Mischungsverhaltnis nicht 
bekannt ist. Stoffe, bei denen es nicht, oder nur sehr schwer moglich ist, 
die vorhandenen Sauren oder Ester quantitativ zu bestimmen, sind be- 
sonders die Wachsarten, die F e 1 1 e und f e 1 1 e 1 e, die H a r z e, 
B a 1 s a m e und einige atherischeOle. In all diesen Fallen gibt aber 
die Saure-, Ester- und Verseifungszahl einen wertvollen Anhalt zur Be- 
urteilung der Beinheit dieser Stoffe. 

Da die genannten Korper in Wasser unloslich, meist aber in Alkohol 
loslich sind, bentitzen wir zur Bestimmung alkoholische Losungen und eine 
alkoholische Kalilauge. Im Prinzip konnen wir dazu eine Kalilauge von be- 
liebigem Gehalt verwenden. Bei haufig wiederkehrenden Bestimmungen 
dieser Art erleichtert man sich die Rechnung, wenn man eine alkoholische 
Kalilauge verwendet, die genau 25 oder 30 g KOH im Liter, im Kubikzenti- 
meter also 25 oder 30 mg KOH enthalt und a'ufierdem eine auf diese Lauge 
genau eingestellte Salzsaure. 

Das Arzneibuch laBt, um im System der Normallosungen zu bleiben, 
eine alkoholische Halbnormalkalilauge und eine Halbnormalsalzsaure an- 
wenden. Letztere wird einfach durch Verdiinnen von Normalsalzsaure mit 
gleichen Raumteilen Wasser hergestellt. 

Die alkoholische Halbnormalkalilauge soil im Liter das halbe Normal- 
gewicht an KOH, also 56,16 :2 = 28,08 g KOH im Liter enthalten. 

Zur Herstellung der Lauge lost man etwa 35 g durch kurzes Eintauchen 
in Wasser abgespiiltes Atzkali in Stangen in etwa 30 — 40 ccm Wasser und 
gieBt die Losung in etwa 950 ccm Alkohol von 96 Proz. Die Losung, die in 
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einem gewohnlichen Glaskolben hergestellt wird (MeBkolben ist nicht notig), 
wild nach 24stiindigem Stehen von dem ausgesohiedenen Kaliumoarbonat 
abfiltriert und nun mit Halbnormalsalzsaure eingestellt und auf den richtigen 
Gehalt mit Alkohol verdiinnt (vgl. Einstellung der waBrigen Normallauge). 

Ein Kubikzenti meter Halbnormalkalilauge enthalt 
28,08 mg Kaliumhydroxyd (KOH). 

Die Ausfiihrung der Bestimmungen soil an einigen Beispielen erlautert 
werden. 

Cera.fa) S a u r e z a h l.f; 3 g Wachs werden in einem KSlbchen von etwa 150 com 
Inhalt mit etwa 50 com Alkohol durch Erwarmen gemisclit, einige Tropfen Phenol- 
phtaleinlosung zugesetzt und dann aus einer Burette V 2 n-Kalilauge unter Umsohiitteln 
bis zur Rotfarbung zuflieBen gelassen. 

Angenommen, es seien 2,1 ecm der Lauge verbraucht. Da 1 com der Lauge 28,08 mg 
KOH enthalt, sind fiir die in 3 g Wachs enthaltene freie Saure (groBtenteils Cerotin- 
saure) 2,1 X 28,08 mg = 58,968 mg KOH verbraucht worden , fiir 1 g Wachs also 
58,968 : 3 = 19,65 mg KOH. S.-Z. = 19,65. 

b) Esterzahl. Nach der Neutralisation der freien Siiuren lalJt man weiter 
20 com 1 / 2 n-Lauge zuflieBen und erhitzt nun das Kolbchen mit aufgesetztem RtickfluB- 
kiihler (als solcher kann ein etwa 5 mm weites und l l / 2 m langes Glasrohr, Steigrohr, 
dienen) eine halbe Stunde lang im Wasserbade unter sehr haufigem Umsohiitteln. Dann 
laBt man aus einer Burette 1 / 2 n-Salzsaure unter Umsohiitteln bis zur Entfarbung zuflieBen. 
Angenommen, es seien hierzu 12,1 com 1 / 2 n-Salzsaure notig. Diese Menge ist von 
20 com abzuziehen, und der Rest gibt dann mit 28,08 multipliziert die Anzahl dor Milli- 
gramme KOH an, die zur Zerlegung der Ester in 3 g Wachs erforderlioh waren. 
20 — 12,1 = 7,9. 7,9 X 28,08 = 221,832 
1 g Wachs = 221,832:3 = 73,94 mg KOH. E.-Z. = 73,94. 
V.-Z. = S.-Z. + E.-Z. = 19,63 + 73,94 = 93,57. 

Die Saurezahl sowohl des weiBen als des gelben Wachses soil 18,53 — 24,14, die 
Esterzahl 73 — 75,8 sein. Verfalschung mit Mineralwachs (Paraffin, Ceresin) erniedrigt 
S.-Z. und E.-Z., Talg erniedrigt S.-Z., erhoht E.-Z., ebenso Japanwachs. Stearinsaure 
erhoht S.-Z., erniedrigt E.-Z. 

Colophonium. Saurezahl = Verseifungszahl. 1 g Kolophonium 
wird in 25 com alkoholischer 1 / 2 n-Kalilauge bei gewohnlicher Temperatur gelost, dann 
Phenolphtaleinlosung hinzugefugt und mit 1 / 2 n-Salzsaure bis zum Verschwinden der 
Rotfarbung titriert. 

Kolophonium besteht im wesentlichen aus dem Anhydrid der Abietin- 
saure und amorpher Abietinsaure, C 19 H 38 2 . Durch Auflosen in iiberschiissiger 
Lauge wird abietinsaures Kalium gebildet. Der tlberschuB an KOH wird mit x / 2 n-Salz- 
saure zuriicktitriert. Angenommen, es seien 19,1 com V, n-Saure notig gewesen, so 
ergibt sich, da 1 g Kolophonium und 25 com 1 /, n-Lauge angeTsandt, die Saurezahl 
durch die Rechnnng: (25,0— 19,1) X 28,08 = 5,9 X 28,08 = 165,672. 
Die S.-Z. des Kolophoniums soil 151,6 — 179,7 sein. 

Balsamtim Peruvianum. a) Verseifungszahl. lg Perubalsam wird 
in 20 com Weingeist gelost, 50 com alkoholische 1 / 2 n-Kalilauge zugesetzt und die EKissig- 
keit Y 2 Stunde im Wasserbade erhitzt (RuckfluBkiihler oder Steigrohr). Dann verdiinnt 
man die Pliissigkeit mit etwa 300 ecm Wasser, fiigt Phenolphtaleinlosung hinzu und 
titriert mit l j n-Salzsaure bis zum Verschwinden der Rotfarbung. Angenommen, es 
seien 40,6 com V 2 n-Salzsaure verbraucht, so ergibt sich die Verseifungszahl 
durch die Rechnung: (50 — 40,6) X 28,08 = 9,4 X 28,08 = 263,952. 

Die V.-Z. des Perubalsams soil nicht unter 224,64 sein. 

b)Bestimmung des Cinnameins und dessen Verseifungs- 
zahl. Das Cinnamein (Benzoesaure-Benzylester und Zimtsaurebenzylester) wird 
gewichtsanalytisch bestimmt. 
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Man bringt in ein Arzneiglas von 100 — 150 g 3 g Perubalsam, 5 g Natronlauge und 
60 g Ather, schuttelt kraftig durch und laBt absetzen. Dann wird ein auf der Analysen- 
wage gewogenes trookenes Kolbchen von etwa 100 ccm Inhalt auf der Tarierwage tariert 
und in dasselbe 51,5 g des Athers hineinfiltriert. Der Ather wird abdestilliert oder ver- 
dampft, das Kolbchen unter wiederholtem Einblasen von Luft (mit Gummiball) einige 
Zeit auf dem Wasserbade oder im Trockenschrank bis 100° erwarmt und nach dem 
Erkalten genau gewogen. Die Gewiclitszunahme ergibt den Gehalt an Cinnamein in 
2,5 g Perubalsam. [51,5 g des Athers sind (unter Beriicksichtigung der Gewichtszunahme 
durch das Cinnamein um durchschnittlich 1,5 g) = 5 / 6 von 3g also = 2,5 g Perubalsam.] 
Die Menge des Cinnameins aus 2,5 g Perubalsam soil mindestens 1,4 g = 56 Proz. 
betragen. 

Zur Bestimmung der Verseifungszahl (= Esterzahl) wird das Cinnamein in 25 ccm 
Weingeist gelost, 25 ccm alkoholische 1 / 2 n-Kalilauge zugesetzt und 1 / 2 Stunde im Wasser- 
bade erhitzt (RiickfluBkuhler oder Steigrohr). Nach Zusatz von Phenolphtaleinlosung 
wird mit 1 / 2 n-Salzsaure bis zum Verschwinden der Rotfiirbung titriert. Angenommen, 
es seien 1,446 g Cinnamein gefunden und 12,8 ccm 1 /. 2 n-Salzsaure beim Zurucktitrieren 
verbraucht, so ergibt sich die Verseifungszahl durch die Rechnung 
(25—12,8) x 28,08 = 12,2 x 28,08 _ 342,576 

1,446 ~ 1,446 _ 1,446 ~ <^ () ' 9 ' 

Die Verseifungszahl (Esterzahl) des Cinnameins soil nicht unter 236,6 sein. 
Balsamum Copaivae. Saurezahl 75,8 — 84,24, Esterzahl hochstens 8,4. 
Balsamum tolutamum. Saurezahl 112,32 — 168,48, Verseifungszahl 1.54,44 
bis 190,94. 

Oleum Jecoris Aselli. Verseifungszahl mindestens 196,58. 
Oleum Lavendulae. Verseifungszahl mindestens 84,24. 

Bestimmung von Alkaloiden in Drogen und galenischen Praparaten. 

Alkaloide lassen sich, weil sie Basen sind und mit Sauren Salze bilden, mit wenigen 
Ausnahmen alkalimetrisch bestimmen. Hierzu miissen die Alkaloide als freie Basen 
vorliegen. In den Drogen und den daraus hergestellten galenischen Praparaten (Ex- 
trakten und Tinkturen) sind die Alkaloide meist in Eorm von Salzen organischer Sauren, 
seltener in freiem Zustande enthalten. Durch Alkalien, Natriumhydroxyd, Natrium- 
carbonat oder Ammoniak, werden die Alkaloidsalze zerlegt und die nun freien Alkaloide 
konnen durch ein geeignetes Losungsmittel ausgezogen (ausgeschiittelt) werden. Hierfiir 
wahlt man Fliissigkeiten, die mit Wasser nicht mischbar sind, meist Ather oder Chloroform 
oder ein Gemisch beider. Bei Opium und Opiumpraparaten wird das zu bestimmende 
Morphin nicht ausgeschiittelt, sondern unloslich abgeschieden. 

Aus der atherischen oder chloroformhaltigen Losung konnen die Alkaloide durch 
saurehaltiges Wasser wieder ausgeschiittelt werden, indem sie in Wasser losliche, in 
Ather und Chloroform unlosliche Salze bilden. Bei dieser Ausschiittelung mit saure- 
haltigem Wasser bleiben harzige Stoffe, Fette und Ole in dem Ather oder Chloroform 
zuruck. 

Beniitzt man zum Ausschiitteln bekannte Mengen von Sauren, so kann man durch 
Zurucktitrieren mit Lauge den tTberschuB an Saure bestimmen und aus der Differenz 
zwischen der angewandten und der iiberschussigen Saure die Menge der Alkaloide be- 
rechnen (maBanalytische Bestimmung). Setzt man durch Zusatz von Alkalien 
zu der saurehaltigen waBrigen Losung die Alkaloide wieder in Freiheit, so kann man sie 
mit reinem Ather (oder einer Mischung von Ather und Chloroform) von neuem aus- 
schiitteln und sie durch Verdunstenlassen des Athers in wagbarer Form gewinnen (g e- 
wiohtsanalytisohe Bestimmung). 

Bei der maBanalytischen Bestimmung ist es von Wichtigkeit, daB 
Ammoniak und fluchtige Amin basen, die in Ather und Chloroform ebenfalls loslich sind, 
vor dem Ausschiitteln mit saurehaltigem Wasser entfernt werden, was dureh Abdunsten 
des Athers (oder der Ather-Chloroformmischung) bis auf etwa die Halfte erreicht wird. 
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Als Indikator beniitzt man bei den meisten Alkaloiden Jodeosin. Schiittelt 
man saurchaltiges Wasser, dem einige Tropfen Jodeosinlosung zugesetzt sind, mit Ather, 
so wird das vorher schwach gefarbte Wasser vollkommen entfarbt, da der Ather das 
Jodeosin aufnimmt. LiiBt man dann Lauge zuflieBen und schiittelt kraftig durch, so 
bleibt das Wasser solange ungefarbt, wie noch freie Saure vorhanden ist. Der geringste 
tFberschuB an Alkali veranlaBt die Bildung des in Wasser mit roter Earbe loslichen 
Alkalisalzes des Jodeosins, und das Wasser farbt sich rot. 

Bei der Titration der Chinaalkaloide wird Haematoxylin als Indikator ver- 
wendet. Das Arzneibueli laBt fiir die Titrationen l j t -Normalsalzsaure und J / )O0 -No:(nial- 
kalilauge verwenden. An Stelle dor letzteren kann man aber ebensogut auch 1 / 1 -Normal- 
lauge anwenden. 

Als Beispiel sei die Bestimmung des Alkaloidgehaltes der 
Ipeeacuanhawurzel gewahlt, die etwas anders als nacli der Methode des Arznei- 
buches auszufiihren ist, da letztere _zu niedrige Resultate liefert. 

6 g gepulverte Ipeeacuanhawurzel bringt man in ein trockenes Arzneiglas (125 g 
oder 150 g), fiigt 60 g Ather und nach dem Umschiitteln 5 g Ammoniakflussigkeit hinzu 
und schiittelt kraftig dureh. Das Gemisch laBt man unter wiederholtem 
Schiitteln 2 — 3 Stunden stelien. Dann fiigt man 5 — 10 com Wasser hinzu Fig - 66 - 
und schiittelt kraftig, wodurch sich das Pulver fest zusammenballt. • < S > 
Von dem Ather gieBt man dann durch ein Ealtenfilter 50 g in ein Kolb- ' - - 

chen von etwa 200 com Inhalt ab und verdunstet den Ather auf dem / -j»\ 

Wasserbade bis auf etwa die Halfte. Den zuruckbleibenden Ather (jf. - ,gj|j 
bringt man in einen Scheidetrichter von etwa 150 — 200 com Inhalt «j|||jj||j^J 
(Kg. 66 *), wobei man das Kolbchen mit etwas Ather nachspiilt. Dann * N^p Mjjp / 
bringt man 10 ccm */i -Normalsalzsaure und 10 com Wasser in den ^TT 

Scheidetrichter und schiittelt damit den Ather durch. Nachdem die 1 j 

Fliissigkeiten sich wieder getrennt haben, laBt man die waBrige Schicht in (ttlS) 
ein Arzneiglas von 200 g ablaufen und spiilt dabei mit einigen Kubik- 1 

zentimetern Wasser das Ablaufrohr nach, indem man das Wasser in den I 

Scheidetrichter gieBt und es gleich wieder ablaufen liiBt, ohne es mit n 

dem Ather durchzuschiitteln. Darauf schiittelt man den Ather noch zwei- 
mal mit je etwa 10 ccm Wasser aus und laBt auch dieses in das Arzneiglas laufen. 

Dann verdiinnt man den Inhalt des Arzneiglases mit Wasser auf etwa 100 ccm, 
t'iigt einige Tropfen Jodeosinlosung hinzu und soviel Ather, daB dieser nach dem Durch- 
schiitteln eine etwa 1 cm hohe Schicht bilde't. Dann liiBt man unter haufigem Durch- 
schutteln (das Glas wird dabei mit einem Korkstopfen verschlossen) aus einer Burette 
1 / 1 -Normallauge zuflieBen, bis die waBrige Fliissigkeit eben gerotet erscheint. Hierzu 
sollen nicht mehr als 6 ccm 1 /,,, -Normallauge erforderlich sein. 

Berechnung. Bsi diesem Verfahren wird bestimmt: das Emetin, C 30 H 44 N 2 O 4 
(Molekulargewicht 496, Normalgewicht 248 g) und das Cephaelin, C 23 H 40 N 2 O 4 (Mole- 
kulargewicht 468, Normalgewicht 234 g). Das Psychotrin wird nicht mitbestimmt, weil 
es in Ather unloslich ist. Da in der Ipeeacuanhawurzel mehr Emetin als Cephaelin ent- 
halten ist, kann man als mittleres Normalgewicht der beiden Alkaloide 245 g an- 
nehmen. 1 ccm 1 / 10 -Normalsaure entspricht dann 24,5 mg Alkaloid (Emetin + Ce- 
phaelin). Angewandt sind 6 g der Wurzel + 60 g Ather. Weiterverarbeitet werden 
50 g Ather = 5 g Wurzel. Ausgeschiittelt wird mit 10 ccm 1 / 10 -Normalsaure, zum Zuriick- 
titrieren diirfen 6 ccm 1 / 10 -Normallauge verbrauoht werden. Die Differenz = 4 gibt mit 
24,5 mg multipliziert die Alkaloidmenge in 5 g Wurzel an: 4 X 24,5 mg = 98 mg. 

100 g Ipeeacuanhawurzel sollen 20 X 98 mg = 1,96 g, also rund 2 g Alkaloid, 
Emetin + Cephaelin enthalten. 

Gewichtsanalytische Bestimmung. 7 g der gepulverten Ipeea- 
cuanhawurzel werden mit 70 g Ather und 5 g Ammoniakfliissigkeit wie vorher behandelt. 
60 g des Athers werden dann in einen Scheidetrichter gebracht, erst mit etwa 5 ccm 



*) Der Scheidetrichter darf kein langes AusfluBrohr tragen, wie es bei den sogen. 
Tropftrichtern der Eall ist. Letztere sind ungeeignet. Das AusfluBrohr wird 
zweckmiiBig schrag abgeschliffen. 
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verdiinnter Salzsaure und 5 ocm Wasser ausgeschiittelt und naehher zweimal mit je etwa 
10 ocm Wasser. Die in einem Arzneiglase vereinigten Ausschuttehmgen werden mit 
5 g Ammoniakfliissigkeit imd 60 g Atlier durchgeschuttelt. Wenn sich die Fliissigkeiten 
wieder getrennt haben, filtriert man in ein auf der analytisclien Wage gewogenes Becher- 
glas von etwa 100 com Inhalt auf der Tarierwage 50 g des Athers, verdunstet den Ather 
auf dem Wasserbade, troeknet den Riickstand bei 100° und wagt. Der Riickstand 
ist das Alkaloid aus 5 g der Wurzel. Das Gewieht soil mindestens 0,1 g betragen = 2 Proz. 
Alkaloid. 

Extractum Hydrastis fluidum. Man dampft 15 g des Extrakts bis auf etwa 5 g 
ein, lost den Riickstand in etwa 10 com Wasser, fiigt 10 g Petroleumbenzin, 50 g Ather 
und 5 g Ammoniakfliissigkeit hinzu und schiittelt wahrend ciner Stunde hiking um. 
Von den Alkaloiden, Berberin und Hydrastin, geht das Hydrastin in die Ather-Benzin- 
misohung. Von dieser klaren LSsung filtriert man 50 g (= 5 / 6 der Gesamtmenge) ab. 
Diese schiittelt man mit 10 com einer 5prozentigen Salzsaure. Man trennt die saure 
Fliissigkeit mittels eines Scheidetriohters ab, wascht die Atherschicht zweimal mit je 
5 com Wasser, welohe man der Hauptmenge der sauren Fliissigkeit zufiigt. Man iiber- 
sattigt letztere mit Ammoniakfliissigkeit, fiigt 50 g Ather hinzu, schiittelt gut durch und 
filtriert 40 g der klaren Atherschicht in ein gewogenes trockenes Becherglas. Man ver- 
dunstet den Ather und troeknet das hinterbleibende Alkaloid bei 100°. Das Gewieht soil 
mindestens 0,2 g betragen. Die zweimalige Ausschiittlung erfolgt, um das Alkaloid rein 
zu erhalten. — Die 40 g der Atherschicht entsprechen 4 / 5 des gesamten zweiten Aus- 
zuges. Die gefundene Alkaloidmenge ist also zunachst um den vierten Teil zu erhohen. 
Hat man also 0,2 g gewogen, so wiirde der gesamte zweite Auszug tatsachlich 
0,25 g enthalten haben. Da aber von dem ersten Auszuge nur 5 / 6 verarbeitet wurden, 
so ist diese Menge um den fiinften Teil zu erhohen. Der gesamte erste Auszug 
wiirde also 0,3 g Alkaloide enthalten haben. Da diese Menge in 15 g des Extraktes ent- 
halten sein soil, so berechnet sich fur dieses ein Mindestgehalt von 2 Proz. Hydrastin, 
15 : 0,3 = 100 : x, x = 2. 

Extractum Opii. Man lost 3 g Opiumextrakt in 40 g Wasser und fiigt 2 g Natriurn- 
salicylatlosung (1 = 2) hinzu. Es fallt jetzt Narcotinsalicylat mit Unreinigkeiten aus, 
dieser Zusatz erfolgt lediglich im Interesse der Reinigung der Losung. Man filtriert 
durch ein trockenes Filter und bringt 30 g des Filtrates ( = 2 / 3 der Gesamtmenge) in ein 
gewogenes Kolbchen. Dieses Piltrat versetzt man (um das noch vorhandene Narcotin in 
Losung zu halten) mit 10 g Ather, sowie mit 5 g einer l,7prozentigen Ammoniakfliissig- 
keit und schiittelt um. Nach 24stundigem Stehen ist das Morphin auskristallisiert, 
wahrend das Narcotin im Ather gelost bleibt. Man bringt die Atherschicht auf ein glattes 
Filter, schwenkt die Fliissigkeit im Kolbchen nochmals mit 10 g Ather (um das Narcotin 
vollig zu entfernen), bringt auch diese Atherschicht und nach deren Ablaufen auch 
die waBrige Schicht auf das Filter. Kolbchen und Filterinhalt spiilt man dreimal mit 
je 5 com athergesattigtem Wasser nach. Man hat nun Morphinkristalle im Kolbchen 
und auf dem Filter und kann nach dem Trocknen deren Gewieht feststellen. Oder man 
lost die Kristalle in iiberschiissiger titrierter Salzsaure und bestimmt, wie bei der Ipeea- 
cuanhawurzel angegeben, die Menge Salzsaure, welche durch das Morphin gebunden 
worden ist.j l^ccm Vxo-Normalsalzsaure entspricht 28,5 mg Morphin. 



II. Jodometrische Analysen. 

Jodlosungen werden von Natriumthiosulfat entlarbt unter Bildung von 

Natriumjodid und tetrathionsaurem Natrium. 

Natriumthiosulfat + Jod = Natriumjodid + Natriumtetrathionat 
2S 2 O s Na 2 + 2 J = 2NaJ + S 4 6 Na 2 

2 x 158,22 2 X 126,97 2 x 150,02 270,34 

158,22 126,97. 

Das Normalgewicht des wasserfreien Natriumthiosulfats ist 158,23 g 
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(= 248,32 g des kristallisierten Salzes, S 2 3 Isra2+ 5H 2 0). das Normalgewicht 
des Jods ist 126,97 g. 

Da IsTormallosungen dieser Substanzen zu konzentriert sein wiirden, ver- 
wendet man Zehntel-Normallosungen , die den zehnten Teil des Normal- 
gewiclits in einem Liter entlialten. Bringt man gleiehe Baummengen dieser 
Losungen zusammen, so enthalt das Gemisch weder Natriumthiosulfat noch 
freies Jod, sondern nur Natriumjodid und Natriumtetrathionat. Die ge- 
ringste Menge mehr zugesetzten freien Jods kann mit groJBer Sohiirfe durch 
die Jodstarkereaktion erkannt werden, da wir in der Starkelosung 
ein auBerst empfindliches Reagens auf freies Jod besitzen. 

Starkelosung dient deshalb als Indikator bei alien jodo- 
metriselien Bestimmungen. 

Mit Hilfe der Natriumtliiosulfatlosung konnen wir auBer freiem Jod auch 
alle Stoffe bestimmen, die aus Jodverbindungen Jod freimachen, z. B. Chlor, 
Chlorkalk, Eisenoxydsalze, Kupfersalze u. a. m. 

Mit Hilfe einer Jodlosung konnen wir nicht nur Natriumthiosulfat be- 
stimmen, sondern auch andere ahnlich wirkende Stoffe, wie z. B. arsenige 
Saure, Antimonoxyd. 

Liquor Natrii thiosulfurici volwmetricus, Zehntel-Normalnatrium- 
thiosulf atlosung. Ein Liter dieser Losung soil 15,822 g wasserfreies oder 
24,832 g kristallwasserhaltiges (5 Molekeln) S 2 3 Na 2 enthalten. Da das kristallisierte 
Natriumthiosulfat nicht immer vollkommen rein ist, und die Reinheit sick auch nicht 
so leicht feststellen laBt, stellt man zweckrnaBig zunachst eine etwas zu starke Losung 
her, indem man 26 — 28 g des kristallinischen Salzes in Wasser zu 1000 ccm auflost. Diese 
Losung wird dann mit reinem Kaliumdichromat, das als Ursubstanz dient, eingestellt. 

Zu diesem Zwecke geeignetes reines Kaliumdichromat erha.lt man leicht, indem 
man eine heifi gesattigte filtrierte Losung des Handelspriiparates unter Umriihren er- 
kalten laBt. Das ausgeschiedene Kristallmehl wird auf einem Filter gesammelt, mit 
wenig Wasser gewaschen und scharf getrocknet (100 — 150°). 

Von diesem reinen Kaliumdichromat wagt man genau 4,9083 g ab und lost diese 
Menge in Wasser zu 1000 com auf. Diese Losung ist fast unbegrenzt haltbar und kann 
stets zur Kontrolle der Natriumthiosulfatlosung dienen. 10 ccm der Kaliumdichromat- 
losung maohen aus Kaliumjodid bei Gegenwart von verdiinnter Schwefelsaure so viel 
Jod frei, als 10 ccm Zehntel-Normalnatriumthiosulfat zu binden vermogen. 

Die Einstellung der Natriumthiosulfatlosung mit der Kaliumdichromatlosung 
beruht auf folgenden TJmsetzungen: 

Kalium- + Kalium- + Schwefel- 
dichromat jodid saure 

Cr 2 7 K 2 + 6KJ + 7S0 4 H 2 

tFbersichtlicher wird die Gleichung, wenn wir beachten, daB die Oxydationsstufe 
Chromtrioxyd, CrO s , durch die Einwirkung von reduzierenden Stoffen, hier Jod- 
wasserstoff, in die Oxydationsstufe Chromoxyd, Cr 2 3 , iibergeht. 
2CrO„ + 6JH = Cr 2 3 + 6J + 3H 2 
Es ergibt sich also: 

;2 Cr0 3 = 6 J 
oder aus der ersten Gleichung: 

Cr 2 7 K, = 6 J 
294,5 " = 6 x 126,97, 
294,5 = 49,083 = 126,97. 
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Das Normalgewicht des Kaliumdichromates ist also 49,083 g, und eine Losung, 
die 4,9083 g im Liter enthiilt, ist eine genaue Zehntel-Normallosung. 

Von der Kaliumdichromatlosung bringt man 20 com in ein Beeherglas, fiigt etwa 
1 g Kaliumjodid und 5 — 10 com verdiinnte Schwefelsaure hinzu, verdiinnt mit Wasser 
auf etwa 50 ccm und titriert mit der einzustellenden, zu starken Natriumthiosulfatlosung. 
Wenn die Fliissigkeit eine etwa weingelbe Farbung angenommen hat, setzt man etwas 
Starkelosung hinzu und titriert zu Ende, bis die dunkelgriine Farbung iiber Violett 
oder Reinblau in ein sehr helJes Griin iibergegangen ist. Farblos wird die Fliissigkeit 
nicht, weil das entstehende Chromoxydsulfat eine schwache Griinfarbung der Losung 
bedingt. Wenn die N atriumthiosulf atlosung genau zehntel-normal ist, braucht man 
20 ccm zur Bindung des von 20 ccm der Kaliumdichromatlosung freigemachten Jods, 
ist die Natriumthiosulfatlosung zu stark, so braucht man weniger. Angenommen, es 
wiirden 18,8 ccm verbraueht, dann sind zur Herstellung einer genauen Zehntel-Normal- 
losung 18,8 ccm auf 20 ccm oder 940 ccm auf 1000 ccm zu verdiiunen. 

Die als Indikator dienende Starkelosung stellt man am einfachsten aus 
der kauflichen loslichen Starke, Amylum solubile, her, indem man etwa 0,5 g 
derselben mit etwa 100 g kaltem Wasser anschuttelt, zum Sieden erhitzt und filtriert. 
Diese Losung ist allerdings nicht lange haltbar, dafiir aber rasch frisch herzustellen. 
Ein Zusatz von einigen Tropfen Chloroform bewirkt eine langere Haltbarkeit. 

TAquor Jodi volumetrious , Zehntel-Normaljodlosung. Zur 
Herstellung der Losung beniitzt man entweder chemisch reines Jod, — durch Sublimation 
eines Gemisches von gewohnlichem Jod mit etwas Kaliumjodid gewonnen und iiber 
Schwefelsaure getrocknet — , indem man genau die erforderliche Menge, 12,697 g, mit 
Hilfe von etwa 20 g Kaliumjodid in etwa 100 ccm Wasser auflost und auf 1000 ccm ver- 
diinnt oder man stellt von gewohnlichem Jod eine etwas zu starke Losung (etwa 13 g 
: 1000 ccm) her, die man dann mit Hilfe der Natriumthiosulfatlosung genau einstellt. 

Die praktisclie Ausfiihrung der Bestimmungen geschieht 
f olgendermaBen : 

Liegt zur Untersucliung Jod in Substanz vor, z. B. Jodum oder 
Tinctura Jodi, so bringt man es durch Zusatz von r e i n e m Kaliumjodid 
und Wasser in Losung; hierauf fiigt man etwas Starkelosung hinzu und laBt 
von der Natriumthiosulfatlosung so viel hinzulaufen, bis die blaue Farbe der 
Fliissigkeit eben versehwindet. — Ist nicht Jod selbst, sondern eine Substanz 
zu untersuchen, welche aus Jodiden Jod entbindet, so setzt man derselben 
einen "OberschuB von r e i n e m jodsaurefreiem Kaliumjodid zu, ver- 
diinnt mit Wasser, fiigt Starkelosung hinzu und verfahrt wie angegeben. 
Hervorzuheben ist, daB diese Bestimmungen ebensogut in neutraler wie in 
saurer Fliissigkeit ausgefiihrt werden konnen; in alkalischer Fliissigkeit sind 
sie jedoch nicht ausfiihrbar. FernermuBdieTitrierung in der 
Kalte stattfinden, da die blaue Farbung der Jodstiirke beim Er- 
hitzen versehwindet. (Nach dem Erkalten tritt sie allerdings wieder auf.) 
AuBerdem diirfen die Losungen schon deshalb nicht erhitzt werden, weil ein 
Teil des Jods sich dadurch verniichtigen wiirde. 

a) Bestimmungen mit Hilfe der Zehntel-Normal- 

natriumthiosulf atlosung. 

1 ccm Zehntel-Normalnatriumthiosulfatlosung = 12,697 mg Jod, 

3,545 „ Chlor, 
7,996 „ Brom, 
5,59 „ Eisen. 
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tTodum. 0,2 g Jod und 1,0 g Kaliumjodid werden in 20 com Wasser gelost und 
die Losung mit etwas Starkelosung versetzt. Zur Entfarbung sollen . mindestens 
15,6 ccm der 1 / J n-Natriumthiosulfatlosung erforderlich sein. 

15,6 x 12,697 mg = 198,0732 mg = 0,198 g Jod. 

Da diese Menge in 0,2 g des offizinellen Jods enthalten sein soil, so ergibt sich fiir 
dieses ein Gehalt von 99 Proz. an reineni Jod. 

Tinctura Jofli. 2 com Jodtinktur sollen nach Zusatz von 25 ccm Wasser, 0,5 g 
Kaliumjodid und etwas Starkelosung zur Bindung des Jods nicht weniger als 12,1 ccm 
der y i0 n-Natriuinthiosulfatlosung verbrauelien. 

12,1 x 12,697 mg = 153,6337 mg = 0,1536 g. 

Da diese Menge in 1,79 — 1,796 g Tinct. Jodi enthalten sein soil, so ergibt sich fur 
diese ein Gehalt von 8,56 — 8,58 Proz. an Jod. 

Man verwendet fiir die Bestimmung zweckmaBig 5 ccm statt nur 2 ccm Jodtinktur. 
Es miissen dann zur Bindung des Jods mindestens 30,25 ccm erforderlich sein. 

Man kann die Jodtinktur auch ohne Zusatz von Kaliumjodid, Wasser und Starke- 
losung direkt mit der Natritimthiosulfatlosung titrieren bis zum Verschwinden der 
Gelbfarbung. 

Aqua chlorata. Werden 25 g Chlorwasser in eine waBrige Losung von 1 g 
Kaliumjodid eingegossen und etwas Starkelosung zugemischt, so sollen zur Bindung 
des ausgeschiedenen Jods, bis zum Verschwinden der Blaufiirbung, 28,2 — 35,3 com der 
y i0 n-Natriumthiosulfatlosung verbraucht werden. 

Diese Bestimmung beruht darauf, daB aus Kaliumjodid duroh Chlor Jod in Frei- 
heit gesetzt wird. 

CI + KJ =--= KC1 + J 
35,45 126,97 

1 ccm 1 / i n-Natriumthiosulfatlosung bindet das von 3,545 mg Chlor freigemachte Jod. 

28.2 x 3,545 mg = 99,969 mg = 0,099969 g Chlor, 

35.3 x 3,545 mg = 125,1385 mg = 0,1251385 g Chlor. 

Da diese Mengen in 25 g Chlorwasser enthalten sein sollen, so ergibt sich ein Gehalt 
von rund 0,4 — 0,5 g Chlor in 100 g Chlorwasser. 

Calcaria chlorata. Werden 0,5 g Chlorkalk mit einer Losung von 1 g Kalium- 
jodid in 20 ccm Wasser gemischt und die Mischung mit 20 Tropfen Salzsaure angesauert, 
so sollen nach Zusatz von etwas Starkelosung zur Bindung des ausgeschiedenen Jods — 
bis zum Verschwinden der Blaufarbung — mindestens 35,2 ccm der x / i0 n-Natrium- 
thiosulfatlosung erforderlich sein. 

Der Wert des Chlorkalkes beruht auf seinem Gehalt an „wirksamem Chlor", wor- 
unter man das Chlor versteht, das dvirch Sauren aus dem Chlorkalk frei gemacht wird. 

Ca<^. C1 -!- 2 C1H = CaCl, + H,0 + 2 CI 

1 ccm y i0 n-Natriumthiosulfatlosung = 3,545 mg Chlor, 
35,2 x 3,545 mg = 124,784 mg = 0,124784 g Chlor. 

Da diese Menge in 0,5 g Chlorkalk mindestens enthalten sein soil, so ergeben sich 
fiir diesen 24,9568 Proz. (oder rund 25 Proz.) an „wirksamem Chlor" als Mindestgehalt. 

Bestimmung von Eisen. 

Eisenoxydsalze, Ferrisalze, machen aus Kaliumjodid Jod frei. 

Eisenchlorid + Kaliumjodid = Kaliumchlorid + Eisenchloriir + Jod 
PeCl 3 + KJ = KC1 + PeCl 2 + J 

Ferrisulfat -f Kaliumjodid = Kaliumsulfat + Perrosulfat -j- Jod 
(SOJ 3 Fe 2 + 2KJ = S0 4 K 2 + 2 S0 4 Fe + 2 J. 
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Aus den beiden Gleichungen ergibt sicli, daB e i n Atom Eisen e i n e ni 
Atom Jod entspricht 

55,9 Ee = 126,97 J. 

Da nun 1 ccm 1 / 10 n-Natriumtliiosulfatlosung 12,697 mg Jod bindet, so 
entspricht jedes Kubikzentimeter 5,59 mg Eisen. 

Liegen zur Bestimmung Praparate vor, welche das Eisen schon im Zu- 
stande der Oxydsalze enthalten, so kann man dieselben direkt, nach Zufiigung 
von etwas Salzsaure oder Schwefelsaure, auf Kaliumjodid einwirken lassen. 
1st das Eisen dagegen als Oxydulsalz vorlianden, so mufi es zunachst in 
Oxydsalz iibergefuhrt werden. Das Arzneibuch laBt dies durch Kalium- 
permanganat ausfiihren, indem man von diesem so viel zufiigt, bis die Eliissig- 
keit schwach rot gefarbt erscbeint, also ein sebr geringer tiberschufi von 
Kaliumpermanganat vorhanden ist. Enthalt das zu bestimmende Praparat 
leicht oxydierbare Bestandteile, z. B. Zucker, so wird von d i e s e n der 
tiberschufi des Permanganates reduziert. Ist dies nicht der Fall, so fiigt man 
etwas Alkohol hinzu. Dieser reduziert wohl das Permanganat zu Mangan- 
oxydulsalz, wirkt aber auf das gebildeteEisenoxyd nicht ein. Metallisches Eisen 
wird natiirlich erst zu Oxydulsalzen gelost, worauf diese, wie beschrieben, in 
Oxydsalze iibergefiihrt werden. — Bei der Uberfiihrung der Oxydulsalze in 
Oxydsalze ist so zu verfahren, daB man zu den Oxydulsalzlosungen so lange 
Kaliumpermanganatlosung zuflieBen laBt, bis eine dauernde (oder bei zucker- 
haltigen Substanzen) eine kurze Zeit bestandige schwache, aber deutliche 
Rotung zu beobachten ist. Nachdem dieselbe entweder freiwillig oder nach 
Zusatz von Weingeist verschwunden ist, fiigt man das Kaliumjodid zu u. s. w. 
Unter keinen Umstanden darf das Kaliumjodid zu der noch rotgefarbten 
Fliissigkeit zugefiigt werden, da sonst zu hohe Eesultate erzielt werden wiirden, 
indem die durch das Kaliumpermanganat in Ereiheit gesetzte Jodmenge 
mitgemessen wird. 

Ferrwm pulveratum. 1 g gepulvertes Eisen werde in etwa 50 ccm verdiinnter 
Schwefelsaure gelost und die Losung mit Wasser auf 100 ccm aufgefullt. 10 ccm dieser 
Losung werden mit Kaliumpermanganatlosung (1: 200) bis zur schwachen bleibenden 
Rotung versetzt, hierauf fiigt man einige Tropfen Weingeist und nach erfolgter Ent- 
fiirbung 2 g Kaliumjodid hinzu und laBt die Mischung 1 Stunde lang im geschlossenen 
GefaBe bei gewohnlicher Temperatur stehen. Es sollen zur Bindung des ausgeschiedenen 
Jods mindestens 17,5 com x /i o n-Katriumthiosulfatlosung verbraucht werden. 
17,5 X 5,59 mg = 97,825 mg = 0,097825 g Eisen. 

Da diese Menge in 0,1 g Eisenpulver enthalten sein soil, so ergibt sich ein ge- 
forderter Mindestgehalt von 97,825 Proz. an metallisehem Eisen. 

Ferrum sulfuricum siccum,. Die Losung von 0,2 g getrocknetem Ferrosulfat 
in 10 ccm verdiinnter Schwefelsaure werde mit Kaliumpermanganatlosung (1:200) bis 
zur bleibenden schwachen Rotung versetzt. Nach eingetretener Entfarbung, welche 
notigenfalls durch Zusatz einiger Tropfen Weingeist herbeigefiilirt werden kann, werden 
2 g Kaliumjodid zugegeben und die Mischung bei gewohnlicher Temperatur im geschlosse- 
nen GlasstopfengefaBe 1 Stunde lang stehen gelassen. Es miissen alsdann zur Bindung des 
ausgeschiedenen Jods mindestens 10,8 ccm der 1 j i -Normalnatriumthiosulfatlosung 
verbraucht werden. 

10,8 x 5,59 mg = 60,372 mg = 0,060372 g Eisen. 
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Da diese Menge in 0,2 g getrocknetem Ferrosulfat enthalten sein soil, so betragt 
der Gehalt des Praparates an Eisen 30,186 Proz. 

0,2 : 0,060372 = 100 : x. x = 30,186. 
Ferrwm carbonicum saccharatum. 1,0 g des Praparates werde oline An- 
wendung von Warme in 10 corn verdiinnter Schwefelsaure gelost, die Losung mit Kalium- 
permanganatlosung (1: 200) bis zur schwachen, kurze Zeit bleibenden Rotung und nach 
eingetretener Entfarbung mit 2 g Kaliumjodid versetzt. Die Eliissigkeit wird in einem 
mit Glasstopfen verschlieBbaren Flaschchen 1 Stunde lang bei gewohnlicher Temperatur 
stehen gelassen. Nach dieser Zeit fiigt man Starkelosung hinzu und laBt nunNatrium- 
thiosulfatlosung bis zum Versehwinden der Blaufarbung hinzulaufen. Es sollen hierzu 
17—17,8 ccm verbraucht werden. 

17 x 5,59 mg = 95,030 mg = 0,095030 g Eisen, 
17,8 X 5,59 mg = 99,502 mg = 0,099502 g Eisen. 
Da diese Mengen in 1 g des Ferrwm carbonicum saccharatum enthalten sein sollen, 
so soil der Gehalt desselben an Eisen 9,50 — 9,95 Proz. betragen. 

Ammonium ehloratum f erratum. 1 g Eisensalmiak wird in 10 com Wasser 
unter Zusatz von 2 ccm Salzsaure gelost. Man versetzt die Losung mit 2 g Kalium- 
jodid und laBt sie bei gewohnlicher Temperatur im GlasstopfengefaBe 1 Stunde lang 
stehen. Zur Bindung des ausgeschiedenen Jods sollen 4,4 — 4,6 ccm Yi o -Normal - 
natriumthiosulfatlosung erforderlich sein. 

4,4. x 5,59 mg = 24,596 mg = 0,024596 g Eisen, 
4,6 x 5,59 mg = 25,714 mg = 0,025714 g Eisen. 
Da diese Mengen in 1 g Eisensalmiak enthalten sein sollen, so berechnet sich fur 
diesen ein Gehalt von 2,46 — 2,57 Proz. Eisen. r 

Ferrwm oacydatum saccharatum. 1,0 g des Praparates werde mit 10 ccm 
verdiinnter Schwefelsaure iibergossen. Nachdem Auflosung erfolgt und die rotbraune 
Farbe der Losung in Gelb iibergegangen ist, verdiinnt man mit 20 ccm Wasser, gibt 
Kaliumpermanganatlosung bis zur voriibergehenden Rotung und nach erfolgter Ent- 
farbung 2,0 g Kaliumjodid hinzu und laBt im geschlossenen GlasstopfengefaBe 1 Stunde 
lang bei gewohnlicher Temperatur stehen. Zur Bindung des ausgeschiedenen Jods sollen 
5 — 5,3 ccm 1 / 10 n-Natriumthiosulfatlosung erforderlich sein. 

5 x 5,59 mg = 27,950 mg = 0,027950 g Eisen, 
5,3 x 5,59 mg = 29,627 mg = 0,029627 g Eisen. 

Da diese Mengen in 1,0 g Ferrwm oxy datum saccharatum enthalten sein sollen, 
so betragt der geforderte Gehalt desselben an Eisen 2,795 — 2,96 Proz. 

Ferrum citricum oxydatum. 0,5 g Ferricitrat werden in 2 ccm Salzsaure 
und 15 ccm Wasser unter Erwarmen gelost. Nach dem Erkalten setzt man 2 g Kalium- 
jodid hinzu und laBt diese Mischung bei gewohnlicher Temperatur im geschlossenen 
GlasstopfengefaBe 1 Stunde lang stehen. Es miissen alsdann zur Bindung des aus- 
geschiedenen Jods 17 — 18 ccm der Yio n-Natriumthiosulfatlosung verbraucht werden. 

17 X 5,59 mg = 95,03 mg = 0,09503 g Eisen, 

18 x 5,59 mg = 100,62 mg = 0,10062 g Eisen. 

Da diese Mengen in 0,5 g des Praparates enthalten sein sollen, so ergibt sich fur 
dasselbe ein Gehalt von 19,0 — 20,12 Proz. Eisen. 

Extractum Ferri pomati. 1 g apfelsaures Eisenextrakt wird im Porzellan- 
tiegel eingeaschert und das Eisen der Asche durch wiederholtes Eindunsten der letzteren 
mit wenig Salpetersaure und darauffolgendes G 1 ii h e n vollstandig in Ferrioxyd iiber- 
gefiihrt. Man lost die Asche in 5 ccm heiBer konzentrierter Salzsaure, verdiinnt mit 
20 com Wasser, fiigt nach dem Erkalten 2 g Kaliumjodid hinzu und laBt 1 Stunde 
im GlasstopfengefaBe stehen. Zur Bindung des ausgeschiedenen Jods sollen mindestens 
9 ccm Vio n-Natriumthiosulfatlosung erforderlich sein. 

9 x 5,59 mg = 50,31 mg = 0,05031 g Eisen. 

Da diese Menge in 1 g des Extraktes enthalten sein soil, so berechnet sich fur dieses 
ein Mindestgehalt von 5,03 Proz. Eisen. 
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Ferritin reductum. Man wiigt in ein 100 ccm-K61bchen genau 0,3 g fein zer- 
riebenes reduziertes Eisen ein, iibergieBt mit 10 ccm Kaliumjodidlosung (1 : 10) und 
fiigt 1,5 g (genau gewogen) reines, trockenes und zerriebenes Jod hinzu. Sobald 
Eisen und Jod vollkommen gelost sind, hat man Ferrojodid, FeJ 2 , und einen UbersehuB 
von Jod in Losung. Man fiillt mit Wasser bis zu 100 com auf, mischt und lafit gut 
absetzen. Dann entnimmt man vorsichtig 50 ccm der Fliissigkeit und titriert das iiber- 
sehiissige Jod unter Zusatz von Starkelosung mit 1 /, (1 n-Natriumthiosulfatlosung zuriick. 
Es sollen nicht mehr als 10,3 ccm 1 / l n-Natriumthiosulf atlosung erforderlich sein. 

Das Prinzip dieser Bestimmung ist ein anderes, ais bei den iibrigen Eisenbestim- 
mungen. Es wird nicht das von einem Eisenoxydsalz freigemachte Jod, sondern das 
von metahischem Eisen zu Eisenjodiir gebundene Jod bestimmt. 

Eisen + Jod = Eisenjodiir 
Ee + 2J = EeJ 2 
55,9 2 X 126,97. 

In diesem Ealle entspricht 1 Atom Eisen 2 Atomen Jod, die Berechnung ist deshalb 
eine andere. 1 ccm Yi o n-Natriumthiosulf atlosung entspricht in diesem Palle nicht 5,59 mg 
Eisen, sondern der Halfte, 2,795 mg. Die Berechnung ist folgende: 

0,3 g Ferrum reductum sind mit 1,5 g Jod zusammengebracht worden. Ware kein 
Eisen vorhanden, so wiirden die 1,5 g Jod 117 ccm 1 / ] n-Natriumthiosulf atlosung zur 
Bindung notig haben (s. S. 571). Nach der Einwirkung des Eisens darf noch soviel 
Jod vorhanden sein, daB die Halfte der Losung 10,3 ccm 1 / 1Q n-Natriumthiosulfatlosung 
verbraucht, im ganzen diirfen also fiir das iiberschussige Jod 20,6 ccm 1 / i0 n -Natrium - 
thiosulfatlosung verbraucht werden. Von dem metallischen Eisen in 0,3 g Ferrum re- 
ductum soil also soviel Jod gebunden werden, als 117 — 20,6 = 96,4 ccm 1 / 10 n-Natrium- 
thiosulfatlosung entspricht. 

1 ccm y^n-Natrium thiosulfatlosung = 12,697 mg Jod = 2,795 mg Eisen, 
96,4 x 2,795 mg = 269,438 mg = 0,269438 g Eisen. 

Diese Menge soil in 0,3 g Ferrum reductum enthalten sein; daraus berechnet sich 
der Gehalt an metallischem Eisen zu 89,8 Proz. Nach diesem Verfahren wird nur 
das metallise he Eisen bestimmt, nicht aber auch das im Ferrum reductum fast stets 
enthaltene Eisenoxyd und Eisenoxyduloxyd. Letztere wirken auf das Jod nicht ein. 

Dieses Verfahren gibt meist zu niedrige Resultate und ist besser durch eine Be- 
stimmung des Gesamt-Eisens zu ersetzen, die entweder gewichtsanalytisch oder wie bei 
Ferrum pulveratum maBanalytisch ausgefiihrt werden kann. Ferrum reductum soil min- 
destens 96,5 Proz. Gesamt-Eisen enthalten. 



b) Bestimmungen mit Hilfe der Zehntelnormal- 

j odlosung. 

1 ccm 1 / 10 -Normaljodlosung = 4,95 mg As 2 O s 

7,21 „ Sb 2 0° 8 
16,62 „ C 4 H 4 K0 6 (SbO) + ^Z,, H 2 0(Brechweinstein). 

Arsenigsanreanhydrid. Arsenigsaureanhydrid wird unter bestimmten Bedingungen 
durch Chlor, Brom, Jod zu Arsensaure oxydiert. 

As 2 3 + 5H 2 + 4J =4JH + 2 As0 4 H 3 

198 4 x 126,97 

198 
= 49,5 = 126,97. 

4 

Das Normalgewicht des Arsenigsiiureanhydrids ist demnach 49,5 g und 1 ccm 
1 / 10 n-Jodlosung entspricht deshalb 4,95 mg As 2 O s . 

Die Reaktion verlauft jedoeh in savirer wie in neutraler Fliissigkeit unvollkommen, 
da Jodwasserstofi auf Arsensaure auch reduzierend einwirkt. Bei Gegenwart einer 
Base, die den Jodwasserstoff und die Arsensaure bindet, verlauft die Reaktion aber 
quantitativ im Sinne der Gleichung. — Nun sind aber iitzende und kohlensaure Alkalien 
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als Zusatz ausgeschlossen, weil diese auch Jod binden, die Resultate also bei ihrer 
Anwendung zu hoch ausfallen wiirden. Diesor Tjbelstand fallt jedoch weg, wenn man 
Natriumbicarbonat anwendet. 

Acidum arsenicosum. 0,5 g Arsenigsaureanhydrid werden mit 3 g Natrium- 
bicarbonat in 20 com siedendem Wasser gelost und nacb dem Erkalten auf 100 com 
verdiinnt. 10 com dieser Losung sollen 10 com 1 / iG n-Jodlosung entfarben. 
10 x 4,95 mg = 49,5 mg = 0,0495 g As 2 3 . 
Da diese Menge in 0,05 g ( 1 / 10 von 0,5 g) Arsenigsaureanhydrid enthalten sein soil, 
so ergibt sicb fur letzteres ein Mindestgehalt von 99 Proz. As 2 8 . 

Liquor Kalii arsenicosi. 5,0 ccm Liquor Kalii arsenicosi werden mit einer 
k a 1 1 bereiteten Losung von 1 g Natriumbicarbonat in 20 ccm Wasser und einigen 
Tropf en Starkelosung gemischt. Setzt man zu dieser Fhissigkeit 10 ccm 1 / 1 n-Jodlosung 
hinzu, so soil dieselbe entfarbt werden, durch weiteren Zusatz von 0,1 ccm der Jodlosung 
aber soil dauernde Blaufarbung erzielt werden. 

10 x 4,95 mg = 49,5 mg = 0,0495 g As 2 3 . 
Da diese Menge in 5 ccm des Liquor Kalii arsenicosi enthalten sein soil, so ergibt 
sich der fur diesen geforderte Gehalt an As 2 3 zu 0,99 Proz. (also annahernd 1 Proz.). 
Antimonbestimmung. Tartarus stihiatus. 

Das Antimonoxyd Sb 2 3 verlialt sich dem Jod gegeniiber in alkalischer Losung 
genau wie die arsenige Saure, d. h. es wird nach der Gleichung 
Sb 2 3 + 4 J + 2H 2 = 4JH + Sb 2 O s 
zu Antimonpentoxyd oxydiert. Diese Bestimmung muB wie bei arseniger Saure in 
einer Fhissigkeit erfolgen, welche einen tTberschuB von Alkalibicarbonat enthalt. 
Die Bereclinung ist folgende: 

2 [C 4 H 4 KO a (SbO) + y 2 H 2 0] = Sb 2 O s = 4 J 

2 x 332,4 = 288,4 = 4 x 126,97 

2 x 332,4 288,4 

= — — - = 126,97 

4 4 

166,2 = 72,1 = 126,97. 

1 ccm Yio n-Jodlosung = 12,697 mg Jod = 7,21 mg Sb 2 3 = 16,62 mg Breehweinstein. 
Man lost 0,2 g Breehweinstein und 0,2 Weinsaure (dieser Zusatz erfolgt, um 
das Ausfallen von basischem Antimonsalz zu verhindern) in 100 ccm Wasser, fugt 2 g 
Natriumbicarbonat ■ und etwas Starkelosung hinzu und titriert bis zur Blaufarbung. 
Es sollen hierzu 12 ccm Yio-Normaljodlosung erforderlich sein. 
12 x 7,21 mg = 86,52 mg = 0,08652 g Sb 2 3 , 
12 x 16,61 mg = 199,32 mg = 0,19932 g Breehweinstein. 
Diese Mengen sollen in 0,2 g Tartarus stihiatus enthalten sein, das Praparat sol! 
also 43,26 Proz. Antimonoxyd, Sb 2 0,, enthalten oder zu 99,66 Proz. aus der Verbin- 
dung [C 4 H 4 K0 6 (SbO) + V 2 H 2 0] bestehen. 



Bestimmung der Jodaufnahmefahigkeit — Jodzahl — der Fette 

und fetten Ole. 

Unter Jodzahl der Fette und Ole ist die Zalil zu verstehen, welche 
angibt, wie viele Prozente Jod von einem Fette oder Ole (d. h. wie viel Teile 
Jod von 100 T. eines Fettes oder Oles) gebunden werden. 

Wie S. 384 ausgefulirt worden ist, bestehen die Fette und fetten Ole 
aus den Estern von verschiedenen (Fett-)Sauren mit Glycerin. Unter den 
Sauren sind nicht nur die gesattigten Fettsauren der Methanreihe, sondern 
auch uugesattigte Sauren, z. B. Olsaure, Leinolsaure u. s. w. vertreten (s. S. 358). 
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Diese ungesattigten Sauren sowohl wie auch ihre Glycerinester 

addieren unter geeigneten Bedingungen Jod, indem sie in die Jodderivate 

gesattigter Sauren iibergehen. So nimmt der Olsaureglycerinester Jod 

auf unter Ubergang in D i j odstearinsaureglycerinester. 

Olsaureglycerinester + Jod = Dij odstearinsaureglycerinester 
CH 2 OOCC 17 H 33 CH 2 00CC 1V H 38 J 2 

CHOOCC^Hss + 6 J = CHOOCC 17 H 33 J 2 

CH 2 OOCC 17 H 33 CH 2 OOCC 17 H 33 J 2 

Es ist klar, daB ein Fett oder 01 umsomehr Jod addieren wird, je reicher 

es an Olsaureglycerinester ist. Noch melir Jod werden diejenigen Fettsauren 

aufnehmen, die, wie die Leinolsaure, mehreie doppelte Bindungen in 

der Molekel enthalten. 

Leinolsaureglycerinester + Jod = Tetraj odstearinsaureglycerinester 
CH 2 OOCC 17 H 31 CH 2 OOCC 17 H 31 J 4 

CHOOCC 17 H 31 + 12 J = CHOOCC t7 H n J, 

I I ' " 

CH 2 OOCC 17 H 31 CH 2 OOCC 17 H 31 J 4 

Nicht j e d e Jodlosung eignet sich fiir diese Versuehe, es ist vielmehr 
nach den Versuchen v. Hubls eine alkoholische, Merkuriclilorid enthaltende 
Jodlosung anzuwenden. Das Merkurichlorid dient dabei als J o d ii b e r- 
t r a g e r. Oline Merkurichlorid verlauft die Einwirkung des Jods selir langsam 
und unvollkommen*). 

Man verwendet folgende Losungen: 

Weingeistige Jodlosung. 25 g Jod werden in 500 com Weingeist 
gelost. Man kann auch eine Mischung von gleichen Teilen Jodtinktur und Wein- 
geist nehmen. 

Weingeistige Quecksilbercliloridlosung. 30 g Merkurichlorid 
werden in 500 ccm Weingeist gelost. 

V 10 n_ N atriumthiosulfatlosung. 

Da die Jodaufnalimefahigkeit der einzelnen Fette und Ole verschieden 
ist, aber stets ein TJberschuB vonJod einwirken muB, so wendet 
man gewohnlich eine stets gleicbe Menge Jodlosung, dagegen verschiedene 
Mengen des zu untersuchenden Oles etc. an. Von festen Fette n, welche 
stets eine niedrige Jodzahl haben, wendet man 0,5 — 1,0 g an, von nicht trock- 
nenden Olen, welche eine mittlere Jodzahl haben, 0,3 — 0,5 g, von trocknenden 
Olen, deren Jodzahlen die hochsten sind, 0,1 — 0,15 g. Die Mengen sind bis 
auf die dritte Dezimale genau abzuwagen, bei ganz genauen Bestimmungen 
bis auf die vierte Dezimale. Bei festen Fetten ist die Bindung des Jods 
innerhalb 4 Stunden beendet, bei Olen aber laBt man die Einwirkung 
mindestens 12 Stunden andauern, bei trocknenden Olen 18 Stunden. 

Aufler auf das Fett oder 01 wirkt das Jod in geringem MaBe auch auf den 



*) Bei gleichzeitiger Einwirkung von Jod und Quecksilberchlorid wird von den 
Fetten Jod und Chlor aufgenommen. Fiir die Bestimrmmg der Jodzahl ist dies aber ohne 
EinfluB, da fiir das aufgenommene Chlor eine gleichwertige Menge Jod gerechnet wird. 
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Alkoliol ein. Um bei genauen Bestimmungen den dadurch bedingten Fehler 
auszusohalten, stellt man neben der eigentlichen Bestimmung einen sogenann- 
ten blinden Versuch an. 

Die praktische Ausfiihrung des Versuclies soli in einem und zwar mit 
Schweineschmalz ausgef iihrten Beispiel beschrieben werden : 

A. in einem diinnwandigen JodabsorptionsgefaB nach B. Fischer (Kg. 67) wurden 
1,228 g geschmoizenes Schweineschmalz genau abgewogen. Man loste das 
Schmalz in 15 com Chloroform, gab 25 ccm weingeistige Jodlosung, ferner 25 com wein- 
geistige Quecksilberchloridlosung hinzu, setzte den Glasstopfen auf 

und stellte die Mischung wahrend 4 Stunden an einen dunklen Ort. 

B. Blinder Versuch. 15 ccm Chloroform, 25 ccm wein- 
geistige Jodlosung und 25 ccm weingeistige Quecksilberchlorid- 
losung (o h n e F e 1 1) wurden unter den gleiehen Bedingungen 
angesetzt. Nach Verlauf von 4 Stunden wurden in jedem Falle 
3 g Kaliumjodid (die vom Arzneibuch vorgesehene Menge — 1,5 g 
— ist unzureichend, um das auf Zusatz von Wasser ausfallende 
Merkurijodid in Losung zu bringen) hinzugefiigt und 100 ccm 
Wasser. Stopfen und Hals des Kolbens wurden mit wenig Wasser 
abgespiilt und dann die Fliissigkeit mit l / 1 n-Natriumthiosulfat- 
losung titriert. Die Titration wird so ausgefiihrt, daB man gegen 
Ende derselben Starkelosung hinzufiigt und zum SchluB kraftig 
schuttelt, um das in dem am Boden des Kolbens befindlichen 
Chloroform geloste Jod auch zur Beaktion zu bringen. 

Es wurden verbraucht: 

Blinder Versuch 93,9 ccm 1 / 1 n-Natriumthiosulfatlosung, 

Eigentlicher Versuch . . . 33,6 ccm ,, 

Differenz 60,3 com 1 / ! n-Natriumthiosulfatlosung. 

Soviel Jod, wie 60,3 ccm 1 / t0 n-Natriumthiosulfatlosung entspricht, ist also von der 
angewandten Menge (1,228 g) Schweineschmalz gebunden. 1 ccm 1 / 10 n-Natriumthiosul- 
fatlosung = 12,697 mg Jod. 

60,3 x 12,697 mg = 765,6291 mg = 0,7656291 g Jod, 
1,228 : 0,7656291 = 100 : x. x = 62,34. 

Die J o d z a h 1 des untersuchten Schweineschmalzes wurde also zu 62,34 gefunden. 



III. Fallungsanalysen. 

Unter dieser Bezeichmmg werden die Bestimmungen zusammengefaBt, 
bei denen durch die Reaktion zwischen der zu untersuchenden Substanz und 
der Probefliissigkeit unlosliche Verbindungen abgeschieden werden. Die 
Beendigung der Reaktionen erkennt man bei diesen Bestimmungen entweder 
daran, daB das Fallungsmittel einen Niederschlag nicht mehr hervorbringt 
— dies sind die unbequemeren Falle — oder man beniitzt Indikatoren, 
welche durch auffallende Erscheinungen, meist durch einen Farbenweehsel, 
den Endpunkt der Beaktion anzeigen. 

Die vom Arzneibuch vorgeschriebenen Bestimmungen dieser Art beruhen 
darauf, daB Silbersalze mit den Salzen der Halogenwasser- 
stoffsauren, des Cyanwasserstoffs und des R h o d a n- 
wassers toffs Falhmgen geben. 

Fischer, Chemie flir Pliarmazeuten. 6. Aufl. 37 
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In einer Silbernitratlosung werden durch losliche Chloride, Bromide 
oder Jodide unlosliche Halogenverbindungen des Silbers erzeugt. 



N0 3 Ag 


+ 


NaCl = 


= N0 3 Na 


+ 


AgCl 


169,94 




58,5 








N0 3 A g 
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NaBr = 


= N0 3 Na 
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AgBr 


169,94 




103,01 








N0 3 Ag 
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NaJ 


= N0 3 Na 
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AgJ 


169,94 




150,02. 









Wiirde man also eine Losung von 169,94 g reinem Silbernitrat mit 58,5 g 
Natriumchlorid oder 103,01 g Natriumbromid oder 150,02 g Natrium] odid 
(in Wasser gelost) versetzen, so wiirden diese Losungen aufeinander so ein- 
wirken, daB weder Silbernitrat noch die Halogenalkalien mehr vorhanden 
waren, sondern die unloslichen Halogenverbindungen des Silbers und die 
Nitrate der Alkalien. Es wiirde daher das Filtrat eines solehen Eeaktions- 
gemisches weder mit Silbernitrat noch mit Natriumchloridlosung einen 
Niederschlag erzeugen. In der Praxis aber ware es reeht schwierig, auf 
solchem Wege bei einer unbekannten Substanz mit Genauigkeit zu ent- 
scheiden, wann der Punkt der vollkommenen Umsetzung 
zwischen der Silberlosung und den Halogen derivaten 
erreicht ist, wenn wir nieht in dem Kaliumchromat, Cr0 4 K 2 , 
einen fiir diesen Zweck vorziiglich geeigneten Indikator besaBen. Die An- 
wendung desselben beruht darauf, daB inneutralenFliissigkeiten, 
welche neben Kaliumchromat losliche Salze der Halogenwasserstoffsauren 
(C1H, BrH, JH) enthalten, durch zugefxigtes Silbernitrat nicht eher das durch 
seine rote Farbe leicht erkennbare Silberchromat, Cr0 4 Ag 2 , entsteht, bevor 
nicht die Halogenwasserstoffsauren vollstandig als unlosliche Silber- 
verbindungen ausgefallt sind. Die dauernde Bildung von rotem Silber- 
chromat zeigt also an, daB eine Fliissigkeit die angefiihrten Sauren (C1H, 
BrH, JH) nicht mehr in Losung enthalt. Wesentlich fiir das Gelingen der 
Bestimmungen ist, daB die Fliissigkeiten neutral sind, denn das Silber- 
chromat wird durch Basen und noch mehr durch Sauren zersetzt bezw. gelost. 

Mit dem CyanwasserstofE und dessen Salzen setzt sich Silbernitrat in 
verschiedener Weise urn. 

I. Silbernitrat + CyanwasserstofE = Cyansilber + Salpetersaure 

NO s Ag + HON = AgCN + NO s H 

169,94 27,02 

Silbernitrat + Kalramcyanid = Cyansilber + Kaliumnitrat 
N0 3 Ag + KCN = AgCN + N0 3 K 

169,94 65,16 

II. Silbernitrat + Kaliumcyanid = Silbercyanid-Cyankalium + Kaliumnitrat 

N0 3 Ag + 2 KCN = AgCN • KCN + N0 3 K 

169,94 2 X 65,16 

Je nach den Versuchsbedingungen entspricbt 1 Molekel Silbernitrat 
1 oder 2 Molekeln Kaliumcyanid (oder CyanwasserstofE) (s. Aqua Amygdalarum, 
amararum). 
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Mit dem Rhodanwasserstofi und seinen Salzen gibt Silbernitrat un- 
losliches Rhodansilber. 

NO s Ag -1- NCSK = N0 3 K + NCSAg 
169,94 97,22 

N0 3 Ag + NCSNH 4 = N0 3 K'H, 1 + NCSAg 
169,94 76,12 

Die Normalgewichte der bei diesen Bestimmungen in Frage kommenden 
Stoffe sind folgende: 



Silber 

Silbernitrat . . . 
Natriumchlorid . . 
Kaliumrhodanid . 
Ammoniumrhodanid 



107,93 Gramm 
169,94 

58,50 

97,22 

76,12 



Die Losungen, welche das Arzneibuch zur Ausfiibrung der Bestimmungen 
vorschreibt, sind -VifrNormallosungen, d. h. sie enthalten im Liter nicht die 
Normalgewichte des Natriumchlorid s, des Silbernitrates und 
des Ammoniumrhodanid s, sondern nur den zehnten Teil derselben. 

Liquor Argenti nitrici volumetricus. Zehntelnormalsilber- 
nitratlosung. 16,994 g geschmolzenes reines Silbernitrat werden in Wasser gelost 
und zu 1 Liter aufgefiillt. Da das Silbernitrat des Handels fast durchweg rein ist, so 
kann diese Losung oline weitere Pnifung ihres Gehaltes verwendet werden. 

Liquor Natrii chlorati volumetricus. Zehntelnormalnatrium- 
chloridlosung. 5,85 g reines, troekenes Natriumchlorid (iiber die Gewinnung 
desselben s. S. 153) werden in Wasser gelost und die Losung auf 1 Liter aufgefiillt. Der 
Gehalt dieser MaBfliissigkeit ist der richtige, wenn 10 com derselben unter Zusatz von 
einigen Tropfen Kaliumchromatlosung gerade 10 com der y io n- Silbernitratlosung zur 
Hervorrufung einer sehwach roten Farbung bediirfen. 

Liquor Ammonii rhodanaM volumetricus. Zehntelnormal- 
ammoniumrhodanidlosung. Etwa 8 g Ammoniumrhodanid werden in 
Wasser zu 1 Liter aufgelost und die Losung mit Hilfe der Silbernitratlosung unter 
Anwendung von Ferriammoniumsulfatlosung als Indikator eingestellt, so dafi sie genau 
7,612 g N0SNH 4 im Liter enthalt. 

Indikatoren : 

Kaliumchromatlosung. 1 T. Kalium cliromicum flavum wird in 9 T. 
Wasser gelost. Von dieser Losung setzt man stets die g 1 e i c h e Tropfenzahl (2 bis 
3 Tropfen) hinzu. 

Ferriammoniumsulfatlosung. 1 T. Eisenammoniumalaun, (S0 4 ) 2 FeNH 4 
+ 12 H 2 0, wird in einer Mischung von 8 T. Wasser und 1 T. verdiinnter Schwefel- 
saure gelost. 

Die Bestimmungen der Halogenverbindungen mit Hilfe der 
Silbernitratlosung werden in neutraler Losung ausgefiihrt, ebenso die 
Bestimmung des C y a n k a 1 i u m s, die Titrationen mit Hilfe der Ammonium- 
rhodanidlosung (oder kurz Bhodanlosung) werden in salpetersaurer 
Losung ausgefiihrt. 

In letzteren Fallen wird Ferriammoniumsulfatlosung als 
Indikator verwendet. 
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1. Bestimmungen von Halogenverbindungen und 
Cyanwasserstoff mit Hilfe der Zehntelnormal- 
silbernitratlosung. 

Die Ausfuhrung der Bestimmungen der Halogenverbindungen geschieht 
in der Weise, daB man die von dem Arzneibuche vorgeschriebene Substanz- 
menge in Wasser auflost und nach Zusatz von 2 — 3 Tropfen Kaliumchromat- 
losung so lange von der Silbernitratlosung zuflieBen laBt, bis schwache, aber 
dauernde Rotfarbung eintritt. Die Operation wird am besten unter Um- 
ruhren mit einem Glasstabe in einem Becherglase vorgenommen, welehes 
auf einer weiBen Unterlage (weifies Papier) steht. Jeder einfallende Tropfen 
Silbernitrat erzeugt eine kleine weiBe Wolke, die von einer roten, beim Urn- 
riihren verschwindenden Zone umgeben ist. Gegen das Bnde der Operation 
verschwindet die Rotfarbung etwas langsamer, bis die FKissigkeit endlich 
dauernd schwach rot gefarbt bleibt. 

Ammonium bromatum. Man bereite eine Losung, welche in 100 com 3 g 
des seharf getrockneten Salzes enthalt. 10 ccm dieser Losung sollen nach Zusatz von 
2 — 3 Tropfen Kaliumchromatlosung nicht mehr als 30,9 com der 1 / 10 - Normal- 
si lbernitratlosung zur dauernden Rotfarbung verbrauclien. 

Diese Bestimmung bezweckt hauptsachlich, in dem Ammonium b r o m i d eine 
Beimengung von Ammonium c h 1 o r i d nachzuweisen. 

Die TJmsetzung zwischen Silbernitrat und den beiden in Frage kommenden Salzen 
erfolgt nach folgenden Gleichungen: 

N0 3 Ag + NH 4 Br = N0 3 NH 4 + AgBr 
169,94 98,01 

NO s Ag + NH 4 C1 = N0 3 NH 4 + AgCl 
169,94 53,50 

Da 53,5 T. Ammonium c h 1 o r i d ebensoviel Silbernitrat fallen, wie 98,01 T. Am- 
moniumbromid, so ist klar, daB ein Gemisch von beiden mehr Silbernitratlosung verbrauoht 
als reines Ammonium b r o m i d. 

Die Berechnung ist folgende: 
98,01 g NH 4 Br = 169,94 g NO s Ag = 10000 ccm Vion-Silbernitratlosung 

1 g NH 4 Br ='; ccm = 102 ccm 1 /i on- Silbernitratlosung. 

y8,01 

53,50 g NH 4 C1 = 169,94 g NO s Ag = 10000 ccm '/i <, n-Silbernitratlosung 

1 g NH 4 C1 = ~~^-^~ ccm = 187 ccm '/ion- Silbernitratlosung. 

1 g Ammonium b r o m i d verbraucht also 102 ccm '/jo n- Silbernitratlosung 
1 g Ammonium c h 1 o r i d „ „ 187 ccm '/ion- „ 

1 g einer Mischung beider wird also zwischen 102 und 187 ccm 1 / 10 n- Silbernitrat- 
losung verbrauchen. 

DerMehrverbrauch fur 1 g (mehr als 102 ccm) gibt durch einfache Rechnung den Ge- 
halt an Ammonium c h 1 o r i d in Prozenten an. 

85 ccm mehr als 102 ccm, also 187 ccm = 100 Proz. Ammonium chloric! 
8,5 ., „ „ 102 „ „ 110,5 „ = 10 „ 
0,85 „ „ „ 102 „ „ 102,85 „ = 1 „ 

je 0,85 ccm mehr als 102 ccm fur 1 g zeigen also 1 Proz. Ammonium c h 1 o ri d an. 

Da nun das Arzneibuch fur die Bestimmung nicht 1 g des Salzes, sondern nur 0,3 g 
verwenden laBt, wofiir 30,9 ocm 1 / 10 n- Silbernitratlosung verbraucht werden diirfen, so 
miissen wir erst eine Umrechnung auf 1 g vornehmen, indem wir die Anzahl der Kubik- 
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zentimeter Silbernitratlosung durcli 0,3 teilen. Wir erfahren dann, daB fiir 1 g des Salzes 
30 9 
— = 103 ccm 1 / ]0 n- Silbernitratlosung verbraucht werden diirfen, also 1 ccm mehr als 

die berechnete Menge. Da nun 0,85 ccm Mehrverbrauch 1 Proz. Ammonium e h 1 o r i d 
anzeigt, so ergibt sich aus dem zulassigen Mehrverbrauch von 1 com, daB das Amnionium- 
bromid 1,18 Proz. Ammoniumchlorid enthalten darf. 

Kalium bromatum. 3,0 g des getroekneten Salzes werden in Wasser gelost 
und bis zu 100 ccm aufgefiillt. 10 ccm dieser Losung diirfen nach Zusatz von 2 — 3 Tropfen 
Kaliumchromatlosung nicht mehr als 25,4 ccm Y^n-Silbernitratlosung zur dauernden 
Rotfarbung verbrauchen. Auch diese Bestimmung hat den Hauptzweck, eine Beimischung 
von Kalium c h 1 o r i d festzustellen. Die Berechnung ist hier ganz ahnlich wie bei 
Ammonium bromatum. 

N0 3 Ag + KBr = N0 3 K + AgBr 

169,94 119,11 

N0 3 Ag + KC1 = N0 3 K + AgCl 

169,94 74,6 

1 g KBr = n -T7r^r ccm = 84 ccm Vio n-Silbernitratlosuna. 
119,11 ' 

10000 

1 g KC1 = ■ ccm = 134 ccm 7>» n - 

50 ccm mehr als 84 ccm fiir 1 g = 100 Proz. Kalium c h 1 o r i d 
0,5 „ „ „ 84 „ „ 1 g = 1 „ 
Das Arzneibuch gestattet fiir 0,3 g Kalium bromatum 25,4 ccm 1 / 10 n-Silbernitrat- 

25,4 

losung, fiir 1 g demnach —jttt = 84,66 ccm, also 0,66 ccm mehr als 84. Da 0,5 ccm 

Mehrverbrauch 1 Proz. Kaliumchlorid anzeigen, so gestattet das Arzneibuch einen Gehalt 
von 1,32 Proz. Kaliumchlorid im Kalium bromatum. 

Natvium bromatum. 3,0 g scharf getrocknetes Natriumbromid werden in 
Wasser gelost und auf 100 ccm aufgefiillt. 10 ccm dieser Losung, mit 2 — 3 Tropfen 
Kaliumchromatlosung versetzt, sollen nicht mehr als 29,3 ccm 1 / 10 n- Silbernitratlosung zur 
dauernden Rotfarbung verbrauchen. 

T» V. ! TVT T> 10000 

Jierechnung: 1 g JNafir = y^rT^r = "' com. 

10000 

1 g NaCl = -ps-g- = 171 ccm. 
5o,5 

74 ccm mehr als 97 ccm fiir 1 g = 100 Proz. Natriumchlorid 

0,74 „ „ „ 97 „ „ 1 g = 1 „ 

Das Arzneibuch gestattet fiir 0,3 g Natrium bromatum, 29,3 ccm 1 /, n-Sibernitrat- 

29,3 
losung, fiir 1 g demnach — -— = 97,67 ccm, also 0,67 com mehr als 97. Da 0,74 ccm 

Mehrverbrauch 1 Proz. Natriumchlorid anzeigen, so gestattet das Arzneibuch einen Ge- 
halt von 0,90 Proz. Natriumchlorid im Natrium bromatum. 

Aqua Amyadalarum amararum. Das Bittermandelwasser enttaa.lt f r e i e 
Blausaure und an Benzaldehyd gebundene Blausaure (Benz- 
aldehydcyanhydrin). 

a. Bestimmung der freien Blausaure. Werden 10 ccm Bitter- 
mandelwasser mit 0,8 ccm Zehntelnormalsilbernitratlosung und einigen Tropfen Salpeter- 
saure vermischt, und wird von entstandenem Niederschlage abfiltriert, so soil das Filtrat 
durch weiteren Zusatz von Silbernitratlosung nicht mehr getriibt werden. 
N0 3 Ag + HON = N0 3 H + AgCN 
169,94 27,02 
1 ccm 7 10 n- Silbernitratlosung = 16,994 mg N0 3 Ag = 2,702 mg HCN 
0,8 >< 2,702 --= 2,1616 mg = 0,0021616 g HCN 
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lOccm Bittermandelwasser diirfen demnach nioht melir als rund 0,002 g freie Blau- 
saure enthalten. 

b. BestimmungderGesamtblausaure. 25 ccm Bittermandelwasser 
werden mit 100 ccm Wasser verdunnt, hierauf mit 1 ccm Kalilauge versetzt. Man laBt 
nununter dauerndem Bewegen der Pliissigkeit so lange Y^n- Silbernitratlosung zuflieBen, 
bis eine bleibende weiBliche Triibung eingetreten ist. Hierzu sollen mindestens 4,5 ccm 
und hochstens 4,8 ccm Vio n " Silbernitratlosung erforderlich sein. 

Diese Bestimnmng beruht auf folgenden Tatsachen: Durch den Zusatz der Kali- 
lauge zu dem Bittermandelwasser wird die freie Cyanwasserstoffsaure desselben zu Cyan- 
kalium gebunden. 

HON + KOH = H 2 + KCN 

Aufierdem wird das Benzaldehydcyanhydrin zerlegt und die an Benzaldehyd 
gebundene Blausaure ebenfalls in Cyankalium iibergefiilirt. 

C 6 H 6 C— OH + KOH ^= C 6 H 5 CH0 + H 2 + KCN. 
\CN 
Wir bekommen also eine Losung, welche Cyankalium enthalt. Lassen wir zu dieser 
Silbernitratlosung fliefien, so entstelit nicbt sofort unlosliches Cyansilber, sondern erst 
das in Wasser losliche Doppelsalz AgCN • KCN. 

2 KCN + N0 3 Ag = AgCN • KCN + N0 3 K 
Erst wenn alles Cyankalium in dieses Doppelsalz iibergefiihrt ist, ruft der geringste 
weitere Zusatz von Silbernitratlosung eine weiBe Triibung hervor, indem nun unlosliches 
Cyansilber entstelit. 

AgCN ■ KCN + N0 3 Ag = 2 AgCN + N0 3 K 
Das Auftreten der weiBen Triibung zeigt also an, daB auf 2 Molekeln KCN 1 Molekel 
N0 3 Ag verbraucht ist. Da nun 2 Molekeln KCN aus 2 Molekeln HCN entstanden sind, 
so entspricht 1 Molekel N0 3 Ag (169,94) 2 Molekeln HCN (2 x 27,02 = 54,04), 1 ccm 
1 / 10 n- Silbernitratlosung zeigt deshalb in diesem Falle 5,404 mg HCN an. 
4,5 x 5,404 mg = 24,318 mg = 0,024318 g HCN 
4,8 x 5,404 „ = 25,9392 „ = 0,0259392 g HCN. 
Da diese Mengen in 25 ccm Bittermandelwasser enthalten sein sollen, so sollen 
100 ccm desselben rund 0,097 — 0,103 g GesamtMausaure enthalten. 

Argentwm nitricum cum, Kalio nitrico. Wird 1 g des Praparates in 10 com 
Wasser gelost und mit 20 com der Yio n "N atriumchloridlosu ng versetzt, so 
sollen nach Zusatz von 3 — 4 Tropfen Kaliumchromatlosung nicht mehr als 0,5 — 1,0 ccm 
1 / 10 n- Silbernitratlosung zur dauernden Rotfarbung verbraucht werden. — Das Arznei- 
buch laBt mit den 20 ccm Natriumchloridlosung einen kleinen t)berschuB von Natrium- 
chlorid zufugen und miBt denselben mit der Silbernitratlosung zuriick. Es muB daher 
bei der Berechnung die Anzahl der verbrauchten Kubikzentimeter Silbernitratlosung von 
der Natriumchloridlosung abgezogen werden. 

Dies ergabe dann 19 — 19,5 ccm Natriumchloridlosung. 

1 ccm 1 / 10 n-Natriumchloridlosung = 16,994 mg Silbernitrat N0 3 Ag 
19 X 16,994 mg = 322,886 mg = 0,322886 g N0 3 Ag 
19,5 X 16,994 „ = 331,383 „ = 0,331383 „ N0 3 Ag 
Da diese Mengen in 1 g Argentum nitricum cum Kalio nitrico enthalten sein sollen, 
soil der Gehalt an Silbernitrat 32,29 — 33,14 Proz. betragen. 

Diese Bestimmung laBt sich einfacher mit Hilfe der '/^-N o r m a 1 r h o d a n- 
losung ausfuhren (s. S. 5831. 

Bestimmungen mit Hilfe von Zehntelnormal- 
silbernitratlosung und Zehntelnormalrhodanlosung 

(nach Volhard). 

Die Halogenbestimmung durch Titrieren mit Silbernitrat ist bei Be- 
niitzung von Kaliumchromat als Indikator nur in neutraler Fliissigkeit 
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moglich. Aus diesem Grunde ist die Anwendung dieser Methode einiger- 
mafien beschrankt. 

Die Volhardsche Methode zur Bestimmung der Halogene wird in salpeter- 
saurer Losung ausgefiihrt. Sie beruht darauf, dafi in salpetersaurer Losung 
das Silbernitrat durch Khodanammonium (Ammoniumsulfocyanid) als 
weifies Silberrhodanid ausgefallt wird. Fugt man also zu einer f r e i e Salpeter- 
saure enthaltenden Silbernitratlosung etwas Eisenoxydsulfat oder Eisen- 
ammoniumalaun, so tritt auf Zusatz von Ammoniumrhodanid nieht eher die 
fiir das Ferrirhodanid charakteristische Eotfarbung ein, als bis alles Silber 
in der Form von Silberrhodanid ausgefallt ist. 

NO s Ag + NCSNH 4 = NOoNH 4 + NCSAg 
169,94 76,12 

Die aufierder 1 / 10 n- Silbernitratlosung notige l / 10 n-Ammoniumrliodanidl6sung wird 
hergestellt, indem man 8 g Ammoniumrhodanid zu 1000 com in Wasser auflost und 
mit dieser Losung eine abgemessene Menge 1 / 10 n- Silbernitratlosung (10 com) nach Zusatz 
von Salpetersiiure und Eisenammoniumalaun titriert bis zur deutlichen Eotfarbung. Da 
die Rhodanlosung zu stark ist, wird man fiir 10 ccm Silberlosung weniger als 10 ccm 
Rhodanlosung verbrauchen. Angenommen: es seien 9,6 ccm verbraucht worden: 

Es miissen dann 9,6 com auf 10 com oder 960 ccm auf 1000 ccm verdlinnt werden. 

Mit Hilfe der Yio n-Rhodanlosung lafit sich sehr bequem die Bestimmung des 
Silbernitratesim Argentwm nitricum cum Kalio nitrico ausfiihren. 
1 g des Praparates wird in Wasser unter Zusatz von etwas Salpetersiiure gelost, die Losung 
mit Eisenammoniumalaun versetzt und mit der ^q n-Rhodanlosung titriert. Es miissen 
19 — 19,5 ccm derselben bis zur Rotfarbung gebraucht werden. 

1 ccm Vio n-Rhodanlosung entspricht 16,994 mg Silbernitrat, die Berechnung ist 
also die gleiche wie bei der Vorschrift des Arzneibuches (s. S. 582). 

Das Arzneibuch lafit die Volhardsche Methode zur mafianalytisohen 

Bestimmung einiger Sohwefelverbindungen, namlich der SenfSle, anwenden. 

Bringt man eine Senfol enthaltende Eliissigkeit mit Ammoniakniissigkeit und 
Silbernitratlosung zusammen, so gehen folgende Umsetzungen vor sich: 

Allylisorhodanid -f- Ammoniak = Allylthioharnstoff 
(Allvlsenfol) (Thiosinamin) 

/NH 2 
SCN.C 3 H 5 + NIL = CS 

\NHC 3 H 3 

Allylthioharnstoff + Silberoxyd*) = Allylcyanamid + Schwefelsilber + Wasser 
/NH, 
CS + Ag 2 = 0N.SHC 3 H 5 -f Ag 2 S + H,0 

\NHC 3 H 5 

Bei Anwendung eines trberschusses an Silbernitrat wird also ein Teil des Silbers 
als Schwefelsilber ausgefallt. Wenn man dann den trberschuB an Silber bestimmt und 
die angewandte Menge kennt, kann man aus der Differenz die Menge des Senfoles 
berechnen. 

2 Molekeln N0 3 Ag = 1 Molekel Ag 3 = 1 Molekel SCNC 3 H 6 
2 X 169,94 = 231,86 = 99,12 

QQ 12 

169,94 = — — =49,56 

2 ' 

Das Normalgewicht des Allylsenfoles ist also 49,56 g und jedes Kubikzentimeter 
Vio n- Silbernitratlosung entspricht 4,956 mg Allylsenfol. 



*) Der Ubersichtlichkeit wegen nehmen wir in der ammoniakalischen Silberlosung 
gelostes Silberoxyd an. 
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In iilinlicher Weise ergibt sioh, daB 1 ocm L / 10 n-Silbernitratlosung 5,758 mg 
Isobutylsenfol, SON • C 4 H 9 (Molekulargewicht 115,16), entspricht. 

Oleum, Sinapis. Man stellt zunachst eine Losung von 1 T. Senfol in 49 T. 
Spiritus (also Spiritus Sinapis) dar. 5 ccm dieser Losung bringt man in einen 100 ccm- 
MeBkolben, fiigt 50 com l / ig n-Silbernitratlosung sowie 10 ccm Ammoniakfliissigkeit hin- 
zu und laBt im verschlossenen GefiiGe unter gelegentlichem Umschiitteln 24 Stunden 
lang stehen. 

Man fiillt nacli 24stiindigem Stehen mit Wasser bis zur Marke auf, filtriert durch 
ein trockenes Filter, entnimmt 50 ccm des klaren Filtrates, fiigt 6 ccm Salpetersaure 
sowie 1 ccm Ferriammoniumsulfatlosung hinzu und titriert mit der 1 / 10 n-Rhodanlosung 
bis zum Eintritt der Rotfarbung. Es sollen hierzu 16,6 — 17,2 ccm 1 / 10 n-Rhodanlosung 
erforderlich sein. 

Fiir die Bereclinung ist folgendes zu iiberlegen: Man hatte mir die Hiilfte der 
Reaktionsfliissigkeit entnommen. Fiir die gesamte Menge wiirden 33,2 — 34,4 ccm 1 / 10 n- 
Rhodanlosung verbrauclit werden. Angewandt sind 50 ccm 1 / ]0 n-Silbernitratlosung, es 
sind daher zur Bildung von Silbersulfid 15,6 — 16,8 ccm der 1 / ]0 n-Silbernitratlosung ver- 
braucht worden. 

15,6 X 4,956 mg = 77,3136 mg ^ 0,0773136 g Allylisorhodanid SON • C 3 H 5 

16,8 X 4,956 „ = 83,2608 „ = 0,0832608 g „ SCN • C S H 5 

Die Losung von 1 T. Senfol in 49 T. Spiritus hat ein spezifisches Gewicht von 0,835. 

Die in Arbeit genommenen 5 ccm der Mischung wiegen also 4,175 g und enthalten 0,0835 g 

Senfol. — Es bereclmet sich hiernach, daB durch das Arzneibuch ein Gehalt von 92,6 

bis 99,7 Proz. Allylisorhodanid fiir das Senfol gefordert wird. 

Spiritus Sinapis. Die Bestimmung ist die gleiche wie die fiir das Senfol an- 
gegebene, da der Unterschied nur darin besteht, daB beim Senfol mit ad hoc hergestelltem 
Senfspiritus gearbeitet wird. 100 g Senfspiritus sollen 1,84 — 1,98 g Allylisorhodanid 
enthalten. 

Charta sinapisata. Man bringt 100 qcm in kleine Streifen zerschnittenes Senf- 
papier in einen Kolben, ubergieBt mit 50 ccm Wasser von 20 — 25°, laBt zur Entwicklung 
des SenfSles 10 Minuten lang stehen, gibt 10 ccm Weingeist und 2 ccm Olivenol hinzu 
und destilliert 20 — 30 ccm in einen 100 ccm-Kolben ab, der mit 10 ccm Ammoniak 
beschickt ist. Man fiigt 10 ccm 1 / 10 n-Silbernitratlosung zu, fiillt mit Wasser bis zur 
Marke auf und laBt unter ofterem Schiitteln 24 Stunden lang stehen. Dann filtriert man, 
entnimmt 50 ccm des klaren Filtrates, fiigt 6 ccm Salpetersaure und 1 ccm Ferriammonium- 
sulfatlosung zu und titriert mit 1 / 10 n-Ammoniumrhodanidlosung. Von dieser sollen 
zum Eintritt der Rotfarbung nicht mehr als 3,8 ccm erforderlich sein. 

Da nur die Halfte des Filtrates beniitzt wurde, so wiirden fiir die gesamte Fliissig- 
keit 7,6 ccm V 10 n-Ammoniumrhodanidlosung verbraucht werden. Zur Bildung von 
Silbersulfid sind demnach 2,4 ccm '/ 10 n-Silbernitratlosung verbraucht worden. 
2,4X4,956 mg = 11,8944 mg = 0,0118944 g Allylisorhodanid 

100 qcm Senfpapier sollen also rund 0,012 g Senfol entwickeln. 

Spiritus Cochleariae. Der wirksame Bestandteil des Loffelkrautols und des 
Loffelkrautspiritus ist sekundares (I s o-)Bu t y 1 s enf 5 1, CSN • C 4 H 9 . Dieses 
setzt sich in ammoniakalischer Fliissigkeit mit Silbernitrat ebenso um wie das Allyl- 
isorhodanid. 

1 ccm Vjo n-Silbernitratlosung = 5,758 mg Butylisorhodanid 

Man bringt in einen 100 ccm-Kolben 50 ccm Loffelkrautspiritus, isowie 10 ccm 
'Yto n-Silbernitratlosung und 5 ccm Ammoniakfliissigkeit und laBt 24 Stunden unter 
ofterem Umschiitteln stehen. Dann fiillt man zur Marke auf und filtriert durch ein 
trockenes Filter. 50 ccm des Filtrates versetzt man mit 3 ccm Salpetersaure, sowie 1 ccm 
Ferriammoniumsulfatlosung und titriert mit 1 / t0 n-Ammoniumrhodanidlosung bis zum 
Eintritt der Rotfarbung. Hierzu sollen 2,2 — 2,5 ccm der 1 / 10 n-Ammoniumrhodanid- 
losung erforderlich sein. 

Da nur die Halfte des Filtrates verarbeitet worden ist, wiirden fiir die gesamte 
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Fliissigkeit 4,4 — 5 com verbraucht werden, d. h. zur Bildung von Silbersulfid sind 5 — 5,6 com 
der 1 / 10 n- Silbernitratlosung verbraucht worden. 

5 X 5,758 mg = 28,79 mg = 0,02879 g Isobutylisorhodanid 

5,6 X 5,758 mg = 32,2448 mg = 0,0322448 g 
Diese Mengen sollen in 50 ccm Loffelkrautspiritus enthalten sein, 100 com sollen 
demnach 0,0576 — 0,0645 g Isobutylisorhodanid enthalten. 



IV. Oxydimetrische Bestimmungen. 

Eiigt man Kaliumpermanganatlosung zu einer Losung, die eine leichfc 

oxydierbare Substanz enthalt, so wird das Kaliumpermanganat reduziert, 

was leicht an dem Verschwinden der Rotfarbung erkannt wird. In einer sauren 

Losung (Schwefelsaure) erfolgt die Reduktion des Kaliumpermanganats 

nach folgender Gleichung: 

Kalium- + -Schwefelsaure = Kalium- + Mangano- + Wasser + Sauerstoff 
permanganat sulfat sulfat 

2Mn0 4 K + 3S0 4 H, = S0 4 K 2 + 2 S0 4 Mn + 3H 2 + 50 
2 x 158,15 " 5 X 16 

- 2 Molekeln Kaliumpermanganat geben also 5 Atome SauerstofE ab. 
Daraus bereclinet sich das Normalgewicht des Kaliumpermanganats zu 
2x^805 g = 31)63 g (ygL g _ 552 u _ 554) _ 

Wir verwenden fiir unsere Bestimmungen eine l / J0 -Normallosung, die im Liter 
3,163 g Kaliumpermanganat enthalt, oder weil eine Kaliumpermanganatlosung nicht 
unbegrenzt haltbar ist, eine Losung, welche etwa 3 — 3,2 g Kaliumpermanganat im Liter 
enthalt. Bei letzterer Losung ist bei den Bestimmungen dann eine Umrechnung erfor- 
derlioh. 

Die Einstellung der Kaliumpermanganatlosung erfolgt mit Hilfe der 1 / 10 -Normal- 
natriumthiosulfatlosung. Man fiigt zu 20 ccm der Kaliumpermanganatlosung etwa 1 g 
Kaliumjodid und etwa 5 ccm verdiinnte Schwefelsaure und titriert das ausgeschiedene 
Jod wie bei einer jodometrischen Bestimmung ( Starkelosung als Indikator). 



Kalium- + Schwefel- + Jod- 


= Kalium- + Mangano- + Wasser + Jod 


>ermanganat saure wasserstorl 


sulfat sulfat 


2Mn0 4 K + 3S0 4 H, + 10 JH = 


- S0 4 K, + 2S0 4 Mn + 8H„0 + 10 J 


2 x 158,15 


10 X 126,97 



2 X 158,15 = 316,3 g Kaliumpermanganat setzen 10 X 126,97 g Jod in Freiheit, 
3,163 g Kaliumpermanganat = 1 Liter 1 / 10 -Kormall6sung also 12,697 g Jod, soviel wie 
1 Liter 1 / 10 n-Natriumthiosulfatlosung binden kann. Ist die Kaliumpermanganatlosung 
genau J 7 10 -normal, so miissen wir ftir das von 20 ccm der Losung ausgeschiedene Jod 
genau 20 ccm 1 / 1Q n-Natriumthiosulfatlosung verbrauchen, ist die Kaliumpermanganat- 
losung etwas zu stark, so werden wir mehr Natriumthiosulfatlosung verbrauchen — 
angenommen: 20,6 ccm. In dieseni Falle verdiinnen wir die Kaliumpermanganatlosung 
nicht, sondern rechnen die Resultate mit dem Titer der Losung um. Der Titer ist 
das Verhaltnis zwischen dem wahren Gehalt der Losung und dem fiir die Normallosung 
berechneten Gehalt. Wir erfahren den Titer, wenn wir die Zahl der Kubikzentimeter 
Natriumthiosulfatlosung durch die Zahl der Kubikzentimeter Kaliumpermanganat- 
losung dividieren, also in unserem Falle 20,6 : 20 = 1,03. Mit dieser Zahl miiBten 
wir die gefundenen Besultate multiplizieren. 
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Die Kaliumpermanganatlosung kann zur Bestimmung von Eisen, Wasserstoff- 
superoxyd, salpetriger Saure, Oxalsaure (oxalsaures Calcium) etc. dienen. Es sollen 
hier nur die beiden ersten Falle besprochen werden. 

Die Ausfiihrung der Bestimmungen geschieht, indem man die Kaliumpermanganat- 
losung zu der zu titrierenden Fliissigkeit, die mit Schwefelsaure angesauert ist, hinzu- 
flieBen laBt, bis die Rotfarbung nicht mehr verschwindet. Ein Indikator ist dabei nicht 
notig. 

1 com 1 / 10 n-Kaliumpermanganatlosung = 5,59 mg Eisen 

1,701 ,, Wasserstofisuperoxyd 

Bestimmung von Eisen. 
Etwa 0,1 g Ferrum pulveratum (genau gewogen) wird in einem Kolben in 
etwa 15 ccm verdiinnter Schwefelsaure gelost, wobei man den Kolben mit einem Watte- 
pfropfen verschlieBt, um die Luft moglichst abzuschlieBen. Der Kolben, der nicht zu 
klein sein darf, wird schrag gestellt, um zu verhindern, daB die vom entwickelten Wasser- 
stofi mitgerissenen Tropfchen bis oben in den Hals des Kolbens spritzen. Wenn das 
Eisen gelost ist, laBt man Kaliumpermanganatlosung bis zur Rotung zufliefien. 

Ferrosulfat + Kalium- + Schwefel- = Ferrisulfat + Kalium- -f Mangano- + Wasser 

permanganat saure sulfat sulfat 

10SO 4 Fo + 2Mn0 4 K + 8S0 4 H 2 = 5(S0 4 ) 3 Fe 2 + S0 4 K 2 + 2S0 4 Mn + 8H 2 

Die Zahl der Kubikzentimeter gibt, wenn die Losung genau 1 / 10 -normal ist, mit 
5,59 mg multipliziert die Menge des Eisens an. Bei einer nicht genau 1 j la -Normallosung 
muB auBerdem noch mit dem Titer multipliziert werden. 

Angenommen, es waren fur 0,114gFerrum pulveratum 19,6ccm Kaliumpermanganat- 
losung mit dem Titer 1,03 verbraucht worden, so ergibt sich die Menge des Eisens zu 
19,6 X 1,03 X 5,59 mg = 112,85 mg Fe. 

Da diese Menge in 114 mg Ferrum pulveratum enthalten ist, so enthalt das letztere 

99 Proz. Eisen. 

0,5 g Ferrum sulftiricum werden in etwa 50 ccm Wasser und etwa 20 ccm 
verdiinnter Schwefelsaure gelost. Dann laBt man Kaliumpermanganatlosung bis zur 
Rotung zuflieBen und multipliziert die Zahl der Kubikzentimeter mit 5,59 und mit 
dem Titer. 

Bestimmung von Wasserstoffsuperoxyd. 

Kalium- + Schwefel- -f Wasserstoff- = Kalium- + Mangano- + Wasser + Sauer- 
permanganat saure superoxyd sulfat sulfat stoff 

2Mn0 4 K + 3S0 4 H, + 5H 2 2 = S0 4 K 2 + 2S0 4 Mn + 8H 2 + 100 
2 x 158,15 5 X 34,02 

316,3 170,1 

3,163 1,701 

1 ccm V ]0 -Normalkaliumpermanganatl6sung = 1,701 mg H 2 2 . 

Man verdiinnt 10 ccm Wasserstoffsuperoxydlosung mit Wasser auf 

100 ccm, miBt 20 ccm ab, saiiert mit verdiinnter Schwefelsaure stark an und titriert 
mit Kaliumpermanganatlosung bis zur Rotung. Angenommen, es waren 34 ccm Kalium- 
permanganatlosung (Titer 1,03) verbraucht, dann ergibt sich die Menge des Wasserstoff- 
superoxyds zu 34 X 1,03 X 1,701 mg = 59,56902 mg H 2 2 . Da diese Menge in 2 ccm 
der Losung enthalten sind, so enthalten 100 ccm 2978,45 mg, also rund 3 g H 2 2 . 



Stochiometrische Berechnungen. 



Unter Stochiometrie — von oioiyelov, stoiclieion, Grundstoff, und 
a=tpeiv, metrein, messen — verstehen wir die Lehre von den Gesetzen, naeli 
denen die Vereinigung von Korpern zu neuen Verbindungen, oder aber 
die Zerlegung von zusammengesetzten StofEen in ihre einfacheren Bestand- 
teile vor sich geht. — Stochiometrische Berechnungen sind daher solche, durch 
welche wir ermitteln konnen, in welchen Verhaltnissen die eben an- 
gefiihrten Vorgange, d. h. die Vereinigung oder Scheidung von Korpern, 
vor sich gehen. 

Die Stochiometrie beruht auf zwei Grundsatzen der Chemie: 

1. Die Materie ist unzer storbar. Sie kann wohl ihre Form, 
ihren Zustand andern, aber sie kann nicht verschwinden oder verloren gehen. 
Ebensowenig aber kann sie aus sich selbst an Gewicht zunehmen, d. h. sich 
vermehren. Fur jede Zunahme muB sich irgend eine Ursache auffinden lassen, 
denn aus N i c h t s kann nicht Etwas werden. 

2. Die cheniischen Reaktionen (Verbindungen oder Tren- 
nungen) erfolgen stets nach unabanderlichen G e- 
wichtsverhaltnissen. 

Wenn dieser Satz vollkommen richtig ist, und das Gegenteil ist bisher 
nicht erwiesen, wenn ferner die unabanderlichen Verhaltnisse, nach denen 
die Verbindungen oder Scheidungen der Korper vor sich gehen, fur jeden 
einzelnen Stofr festgestellt sind, so ist es klar, daB wir in der Lage sein miissen, 
durch Rechnung bestimmen zu konnen, in welchem Verhiiltnis die bei der 
Scheidung eines Korpers sich ergebenden einfacheren Bestandteile desselben 
auftreten miissen, und in welchen Verhaltnissen wir einfachere Korper zu- 
sammenbringen miissen, um einen bestimmten zusammengesetzten Korper 
in bestimmter Menge zu erhalten. 

Die stochiometrischen Berechnungen setzen natiirlich eine vollkommene 
Kenntnis der einschlagigen Reaktionen voraus. In alien Fallen geht man am 
sichersten zu Werke, wenn man sich zunachst die Fragestellung durchaus 
klar macht, alsdann die Reaktionsgleichung zu Papier bringt und 
dann fur die einzelnen Symbole die ihnen zukommenden Zahlen einsetzt. 
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Bei Verbindungen ist die Summe der Gewichte der in ihnen ent- 
haltenen Atome gleich dem Molekulargewicht der betreffenden Verbindungen. 

So ist z. B. die Salzsaure, C1H, aus I Atom CI und 1 Atom H zu- 
sammengesetzt. Wir finden ihr Molekulargewicht, indem wir die Atomgewichte 
dieser Elemente addieren: 

CI = 35,45 
H = 1,01 



36,46 = Molekulargewicht von C1H. 

In gleicher Weise berechnet sich das Molekulargewicht der Schwefel- 

s a u r e, S0 4 H 2 , zu 98,08 

S = 32,06 
O, =64 
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Wenn wir nun, wie dies in einigen Beispielen gezeigt warden soil, in 
den Gleichungen fiir die Formeln die betreffenden Atom- und Molekular- 
gewichte einsetzen, so miissen wir in alien Fallen darauf achten, dan wir auch 
wirklich mit denjenigen GroBen arbeiten, Welche wir durch die Zahlen aus- 
drucken. Wenn wir beispiels weise durch Redlining finden, dafi wir zu irgend 
einer Operation 36,46 g Salzsaure, C1H, bediirfen, so miissen wir im Gedachtnis 
behalten, daB die Verbindung C1H gasformige Salzsaure (Chlorwasser- 
stofE) ist, von welcher unsere oinzinelle Salzsaure nur 25 Proz. entha.lt. Wir 
miissen daher zur Erlangung eines richtigen Resultates die vierfache Menge 
der offizinellen Saure, also 145,84 g, anwenden, denn erst d i e s e Menge 
enthalt 36,46 g der Verbindung C1H. 

Haben wir ferner bei irgend einer Operation 106,10 g Natriumcarbonat, 
COsNa 2 , anzuwenden, so wiirden wir einen Fehler begehen, Wenn wir etwa 
106,10 g der kristallisierten Soda anwenden wollten. Diese kristallisiert mit 
10 Molekeln Wasser (C0 3 Na 2 + 10H 2 0) und erst 286,3 g derselben enthalten 
106,10 g der Verbindung C0 3 Na 2 . 

Fiir die im nachfolgenden angefiihrten Beispiele sind die auf S. 16 
wiedergegebenen Internationalen Atomgewichte 1908 beniitzt 
Worden. Da viele dieser Atomgewichte keine ganzen Zahlen sind, sind die 
Rechnungen mit den genauen Atomgewichten etwas umstandlicher, unter 
Anwendung der Logarithmen aber leicht auszufiihren. Besonders 
zWeckmaBig sind die eigens fiir chemisehe Rechnungen bearbeiteten Loga- 
rithmen von Kilster. 

Unbedingt erforderlich ist die Anwendung der genauen Atomgewichte 
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bei der Berechnung von Analysen, also auch der im vorigen Abschnitt be- 
sprochenen maBanalytischen Bestimmungen. 

Bei den Rechnungen, die bei der Darstellung von chemischen Praparaten 
notig sind, darf man sich die Arbeit durch Abrundung der Atom- und Mole- 
kulargewichte erleichtern, besonders in den Fallen, wo der eine oder der andere 
StofE im "OberschuB vorbanden sein muB und wo es sich nioht um cbemisch 
reine Praparate handelt. Es hat z. B. keinen Zweck, fur Schwefelsaure das 
genaue Molekulargewioht 98,08 in eine Beehnung einzusetzen, wenn man 
rohe Schwefelsaure verwendet, von der man den Gehalt an S0 4 B 2 nur an- 
nahernd bestimmt hat. Hier geniigt es vollkommen, mit der abgerundeten 
Zahl 98 zu rechnen. 

Fiir zuweilen erwiinschte rasche Kopfrechnungen darf man die Abrundung 
sogar noch weiter gehen lassen. 

In dem Beispiel 1 : „Wieviel Natriumchlorid und Schwefelsaure wird 
gebraucht, um Chlorwasserstoff darzustellen ? " wiirden wir keinen groBen 
Fehler begehen, Wenn wir das Molekulargewicht des Natriumchlorids von 
58,5 auf 60 und daB der Schwefelsaure von 98,08 auf 100 abrundeten und 
weiter berechneten, daB Natriumchlorid rund 2 / 3 seines Gewichts (58,5 = 36,46) 
Chlorwasserstoff liefert. 60 T. NaCl und 100 T. S0 4 H 2 geben also rund 40 T. 
C1H. 

Fiir den Anf anger 1st es aber zweckmaBig, wenn er sich erst an die genauen 
Zahlen halt, er lernt dann bald selbst beurteilen, Wo eine Abrundung eintreten 
darf und wo nicht. 

Beispiele. 

1. Wieviel Natriumchlorid und Schwefelsaure 
wird gebraucht, um 1000 g offizineller Salzsaure dar- 
zustellen? 

Die offizinelle Salzsaure ist eine 25prozentige Auflosung von Chlorwasserstoff, 
C1H, in Wasser. Wir brauchen also nur 250 g wasserfreien Chlorwasserstoff darzustellen 
und diesen in 750 g Wasser einzuleiten. 

Die Gewinnung des Chlorwasserstofis gesehieht bei maBigem Erhitzen nach der 
Gleichung 

NaCl -f S0 4 H 2 = C1H + S0 4 HNa 

Es entsteht also stets I Molekel Chlorwasserstoff aus 1 Molekel Natriumchlorid, 
oder jede gebildete Molekel Chlorwasserstoff setzt das Vorhandensein einer Molekel 
Natriumchlorid voraus. Wir berechnen also zunachst, wieviel Natriumchlorid wir fiir 
250 g C1H bediirfen. 

C1H: NaCl = 250: x 
36,46 58,5 

x = 401 g Natriumchlorid. 
Nachdem wir diese Zahl gefunden, ist es leicht zu berechnen, wieviel Schwefelsaure 
wir fiir die 401 g Natriumchlorid anwenden miissen. 

NaCl: S0 4 H 2 =401:x 
58,5 98,08 

x = 672 g S0 4 H 2 . 
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Die gefundene Zahl 672 bezieht sich aber auf wasserfreie, lOOprozentige Schwefel- 
saure; bemitzen wir zur Darstellung gewbhnliche konzentrierte Schwefelsaure, so miissen 
wir dem Wassergehalt derselben Rechnung tragen. Da derselbe etwa 4 — 5 Proz., also 
rund 1 / 20 betragt, so werden wir 1 / 20 der 672 8' a ^ so e twa 36 g zuzahlen miissen, mithin 
401 g Natriumchlorid und 708 g konzentrierte Schwefelsaure anwenden. 

In der Praxis darf man aber nicht erwarten, aus 401 g Natriumchlorid 
genau 250 g ChlorwasserstofE zu erlialten. Verluste sind unvermeidlich und 
deshalb wird man, wenn man 1000 g 25prozentiger Salzsaure darstellen will, 
rund 450 g Natriumchlorid und 800 g Schwefelsaure anwenden. 

2. Wieviel Salzsaure und Braunstein brauchen 
wir, urn 1000 g Chlorwasser darzustellen? 

Wir legen der Berechnung folgende Gleichung zu Grunde, 

Mn0 2 + 4 C1H = MnCl 2 + 2 H 2 + 2 CI 
1 Molekel Mn0 2 liefert also 2 At. CI 
87 70,9 

Das Chlorwasser soil mindestens 0,4, hochstens 0,5 Proz. Chlor enthalten . 
Fiir 1000 g haben wir also 5 g Chlor notig und nach der Gleichung 70,9 : 87 
= 5 : x, brauchen wir dafiir 6,13 g Mn0 2 . Ferner haben wir auf 1 Molekel 
Mn0 2 (87) 4 Molekeln C1H (4 >< 36,46 = 145,84) notig. Nach der Gleichung 
87 : 145,84 = 6,13 : x brauchen wir fiir 6,13 g Mn0 2 10,27 g ClH oder 41,08 g 
25prozentige offizinelle Salzsaure oder etwa 35 g roher 30prozentiger Salz- 
saure. Nun miissen wir aber noch beriicksichtigen, daB der kaufliche Braunstein 
kein reines Mangansuperoxyd (Mn0 2 ) ist, sondern haufig nur 60 — 80 Proz. 
Mn0 2 enthalt, statt 6,13 g werden wir also etwa 8 — 10 g zu nehmen haben. 
Wenn wir dann noch beriicksichtigen, dafo es aus technischen Griinden zweck- 
maBig ist, etwa erbsengro.Be Stiickchen Braunstein zu verwenden, die sich nur 
langsam auflosen, und daB ein UberschuB an Braunstein gar nichts schadet, 
dann werden wir in der Praxis etwa 25 — 30 g gekornten Braunstein nehmen 
und diesen mit etwa 50 g roher Salzsaure erwarmen. Wir nehmen in der 
Praxis auch mehr Salzsaure als theoretisch notig, Weil es nicht moglich ist, 
alles Chlor in dem vorgelegten Wasser auf zufangen und Verluste unvermeidlich 
sind. 

Dieses Beispiel zeigt, wie wenig in der Praxis von der genauen Berech- 
nung zuweilen iibrig bleibt, wenigstens bei Versuchen in kleinem MaBstabe. 
Trotzdem sind aber die genauen Berechnungen von groBtem Vorteil, weil sie 
die Grundlage nicht nur der wissenschaftlichen, sondern auch der praktischen 
Chemie sind. Bei der Darstellung von Chlor aus Braunstein und Salzsaure 
im groBen und bei jedem anderen chemischen Verfahren sucht man der theo- 
retischen Berechnung so nahe wie moglich zu kommen und letztere ist zur 
Kontrolle eines Betriebes unerlaBlich. 

3. Wieviel Kaliumbromid wird aus 200 g B r o m e r- 
h a It en? 
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Ein Atom Brom liefert eine Molekel Kaliurnbromid. Wir maohen daher den 
Ansatz : 

Br : KBr = 200 : x 
79,96 119,11 
x = 298 g Kaliurnbromid. 

■t. Wieviel Jod b in den 100 g festes Atzkali und wie- 
viel Kaliumjodid kann daraus gewonnen werden? 

Die Reaktion zwischen Jod und Atzkali erfolgt nacli der Gleiohung: 
6J + 6KOH = 3H 2 + 5 K J + J0 3 K 

Das gebildete jodsaure Kalium wird durch Gliihen mit Kohle gleichfalls in Kalium- 
jodid umgewandelt, so daB schliefilich aus 6 KOH mit 6 J auch 6KJ resultieren. Wir 
machen daher den Ansatz: 

KOH : J = 100 : x 
56,16 126,97 
x = 226 g J o d. 

Urn zu finden, wieviel Kaliumjodid erhalten werden wird, erinnern wir uns, daft 
je 1 Molekel KOH auoh 1 Molekel KJ liefert. 

KOH : KJ = 100 : x 
56,16 166 
x = 296 g Kaliumjodid. 

5. Wieviel Schwefligsaureanhydrid laBt sich aus 

100 g Schwef el erhalten? 

Die Verbrennung des Schwefels zu Schwefligsaureanhydrid erfolgt nach nach- 
stehender Gleiohung: 

S + 2 = S0 2 . 

Es entspricht daher jedem Atom Schwef el 1 Molekel S0 2 . 

Die aus 100 g Schwefel gebildete Menge S0 2 erfahren wir durch folgenden Ansatz: 

S : S0 2 = 100 : x 
32,06 64,06 
x = 199,8 g Schwefligsaureanhydrid. 

6. Wieviel offizinelle Salpetersaure 1 a B t sich aus 
lkg Natronsalpeter gewinnen? 

Die Salpetersaure wird durch Destination von Natronsalpeter mit Schwef elsau re 
gewonnen. 

NOjNa + S0 4 H 2 = S0 4 HNa + N0 3 H 
85,06 63,02 

85,06 T. Natronsalpeter ergeben 63,02 T. Salpetersaure; die Menge N0 3 H, welche 
aus 1000 g Natronsalpeter erhalten werden kann, erfahren wir also durch nach- 
stehende Rechnung: 

85,06:63,02 = 1000: x 
x = 741 g N0 3 H. 

Die Salpetersaure des Arzneibuches ist aber nicht wasserfreie Salpetersaure von 
der Pormel N0 3 H, sondern sie ist eine Auflosung von 25 T. dieser Verbindung in 75 T. 
Wasser; wir miissen daher berechnen, wieviel 25prozentige Saure 741 g der Verbindung 
N0 3 H ergeben, was wir einfach durch Multiplikation mit 4 ausfiihren. 

4 X 741 = 2964. 
1 kg Natronsalpeter liefert 2964 g Acidum nitricum (25prozentig). 
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7. Wieviel offizinelle Phosphorsaure I a B t s i c h aus 

100 g Phosphor gewinnen? 

Die Darstellung der Phosphorsaure erfolgt durch Oxydation von Phosphor bei 
Anwesenheit von Wasser: 

aus P wird P0 4 H 3 
31 T. P lief em 98,03 T. P0 4 H 3 . 

Wir berechnen nun, wieviel P0 4 H 3 100 g Phosphor liefern miissen. 
P : P0 4 H 3 = 100 g P : x 
31 : 98,03 =100 : x 

x = 316 g P0 4 H 3 . 
Die offizinelle Phosphorsaure aber enthalt nur 25 Proz. der Verbindung P0 4 H 3 : 
wir miissen also berechnen, wieviel 316 g P0 4 H 3 uns von soleher 25prozentigen Phosphor- 
saure liefern werden, was wir durch Multiplikation mit 4 ausfiihren. 

4 X 316 = 1264. 
100 g Phosphor liefern 1264 g Phosphorsaure (von 25 Proz. ). 

8. Wieviel Arsenigsaureanhydrid wird durch Ver- 
brennen von 50 g Arsen gewonnen? 

Die Bildung des Arsenigsaureanhydrides (Acidum arsenicosum) aus Arsen erfolgt 
nach nachstehender Gleichung: 

2 As + 3 O = As 2 3 
150 198. 

Es geben also 150 T. Arsen 198 T. Arsenigsaureanhydrid; wieviel geben 50 g Arsen? 

150 : 198 = 50 : x 

x = 66 g Arsenigsaureanhydrid (As 2 3 ). 

9. Wieviel G-oldschwefel konnen 500 g G r a u s p i e B- 
glanzerz liefern? 

Die Darstellung des Goldschwefels aus dem GrauspieBglanzerz (Sb 2 S 3 ) lauft 
darauf hinaus, daB diesem Schwefel zugefiihrt wird. 

Aus Sb 2 S 3 , GrauspieBglanzerz, wird Sb 2 S,, Goldschwefel. 
336,58 400,7 

Dabei ergeben 336,58 T. GrauspieBglanzerz 400,7 T. Goldschwefel; wieviel ergeben 
500 g GrauspieBglanzerz? 

336,58 : 400,7 = 500 : x 

x = 595 g Goldschwefel. 

Eine solche Ausbeute wird jedoch in der Praxis niemals erreicht werden, da einmal 

das angewandte GrauspieBglanzerz niemals ganz rein ist und ferner bei der Darstellung 

des Schlippeschen Salzes die Mutterlaugen, um vorhandenes Arsen zu beseitigen, weg- 

gegossen werden. 

10. WievielNatriumchlorid kannaus 500 gkristalli- 
sierter Soda erhalten werden und wieviel offizinelle 
Salzsaure wird dazu gebraucht? 

Bei dieser Berechnung ist im Auge zu behalten, daB die Soda mit 10 Molekeln Wasser 
kristallisiert. Ihre Zusammensetzung wird durch die Formel C0 3 Na 2 + 10 H 2 aus- 
gedriickt, ihr Molekulargewicht ist daher = 286,3. — Wir berechnen zuerst, wieviel 
Natriumchlorid erhalten werden wird. Der Reaktionsvorgang laBt sich durch folgende 
Gleichung ausdriicken: 

CQ 3 lS}a 2 + 10 H 2 Q + 2C1H = 11 H 2 + C0 2 + 2 NaCl 
286^ 72,92 Tvj 
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286,3 T. Soda liefern also 117 T. Natriumchlorid ; wieviel miissen 500 g Soda liefern? 
286,3 : 117 = 500 : x 
x = 204 g Natriumchlorid. 

Um nun zu erfaliren, wieviel Salzsaure zur Sattigung der vorhandenen 500 g Soda 
erforderlich ist, miissen wir uns nochmals das Reaktionsschema vergegenwartigen. 
CQ 3 Na 2 + 10 H 2 Q + 2C1H = 11 H,0 + C0 2 + 2 NaCl 
286^3 72,92 

Wir erselien aus dieser Gleieliung, daB zur TJmwandlung von 286,3 T. kristallisierter 
Soda in Natriumchlorid 72,92 T. Salzsaure (C1H) erforderlich sind; wieviel werden also 
500 g Soda verbrauchen? 

286,3 : 72,92 = 500 : x 
x = 127,4 g C1H. 

Indessen miissen wir uns bewufit bleiben, daB die Verbindung C1H nicht identisch 
ist mit der von dem Arzneibuch aufgenommenen Salzsaure. Wollen wir diese letztere 
bemitzen, so miissen wir, da sie nur 25 Proz. C1H enthiilt, die gefundenen 127,4 g mit 
4 multiplizieren. Wir erreichen also unseren Zweck mit 509,6 g offizineller 
Salzsaure. 

11. Wieviel Kaliumcarbonat kannaus 500 g Kalium- 
bicarbonat gewonnen werden? 

Beim Erhitzen geht das Kaliumbicarbonat unter Abgabe von Kohlensaure und 
Wasser nach folgender Gleichung in Kaliumcarbonat iiber: 
2C0 3 HK = H 2 + CO, + CO s K 2 
2 X 100,16 " 138,3 

Es werden also 200,32 T. Kaliumbicarbonat 138,3 T. Kaliumcarbonat liefern; 
wieviel werden 500 g Kaliumbicarbonat ergeben? 

200,32 : 138,3 = 500 : x 
x = 345 g Kaliumcarbonat. 

12. Was bedeutet die Prufungsvorschriit des Arznei- 
buches bei Kali causticum fusum: „Kocht man eine Losung 
von 1 g Kaliumhydroxyd in 10 ccm Wasser mit 15 com Kalkwasser und 
filtriert, so soil das Filtrat, in iiberschiissige Salpetersaure gegossen, Gas- 
blasen niclit entwickeln? " 

Diese Priifungsvorschrift soil den Gehalt des Kaliumhydroxyds an Kaliumcarbonat 
begrenzen. Etwa vorhandenes Kaliumcarbonat setzt sich namlich mit dem Calcium - 
hydroxyd des Kalkwassers nach folgender Gleichung um: 

Ca(OH) 2 + CO s K 2 = C0 3 Ca + 2 KOH. 
74,12 138,3 

Da (nach S. 561) 15 ccm Kalkwasser = 0,0222 — 0,0249 g Calciumhydroxyd ent- 
lialten, so haben wir folgende Ansatze zu machen: 

a) 74,12 : 138,3 = 0,0222 : x x = 0,0415 g C0 3 K 2 

b) 74,12 : 138,3 = 0,0250 : x x = 0,0466 g C0 3 K 2 . 

Da diese Mengen in 1,0 g Kaliumhydroxyd enthalten sein diirfen, so ergibt sich 
fiir dieses ein zulassiger Hochstgehalt von 4,15 — 4,65 Proz. Kaliumcarbonat. 

13. Wieviel Atzkalk kann aus 1000 g M armor erhalten 
werden? 

Fischer, Chemie iilr Pliarmazeuten. 6. Aufl. 38 
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Marmor, welcher fast reines Caloiumoarbonat ist, geht beim Gliihen nach folgender 
Gleiohung in Atzkalk iiber: 

CO s Ca = C0 2 + CaO 
100,1 56,1 

100,1 T. Marmor geben daher 56 T. Atzkalk; wieviel Atzkalk geben 1000 g Marmor? 
100,1 : 56,1 = 1000 : x 
x = 560,5 g Atzkalk. 

14. Wieviel Salpetersaure wird gebraucht, urn 500 g 
Strontiumcarbonat in Strontiumnitrat umzuwan- 
deln, undwievielwirdvonderletztereii(wasserfreien) 
Verbindung erhalten? 

Die Bildung des Strontiumnitrates erfolgt nach der Gleiohung: 
CO s Sr + 2N0 3 H = H 2 + C0 2 + (N0 3 ),Sr 
147,6 2 X 63,02 211,62 

Wir ersehen aus derselben, da8 147,6 T. Strontiumcarbonat 211,62 T. Strontium- 
nitrat ergeben; wieviel wird aus 500 g Strontiumcarbonat gewonnen werden? 

147,6 : 211,62 = 500 : x 
x = 717 g Strontiumnitrat. 
Aus derselben Gleichung erfahren wir, daS zur Sattigung von 147,6 T. Strontium- 
carbonat 126,04 T. Salpetersaure (N0 3 H) erforderlich sind; wieviel Salpetersaure (M) S H) 
werden 500 g Strontiumcarbonat verbrauchen? 

147,6 : 126,04 = 500 : x 
x = 427 g N0 3 H. 
Wollen wir offizinelle Salpetersaure anwenden, so miissen wir in Betraclit Ziehen, 
daB diese nur 25 Proz. N0 3 H enthalt; wir miiBten also die vierfacho Menge nehmen 
= 1708 g offizinelle Salpetersaure. 

15. Wieviel Magnesiu in sulfat (Bittersalz) lafit sick 

aus 500 g reinem Magnesit gewinnen, und wieviel 

Schwefelsaure wird da zu gebraucht? 

Die Reaktion zwischen Magnesit und Schwefelsaure geht nach folgender Gleichung 
vor sich: 

C0 3 Mg + SO,H 2 + 6H 2 = C0 2 + SQ 4 Mg + 7 H 2 Q 

84,36 98,08 246.-56 

Wir erfahren daraus, daB 84,36 T. Magnesit 246,56 T. kristaflisiertes Bittersalz 
geben; wieviel geben 500 g Magnesit? 

84,36 : 246,56 = 500 : x 
x = 1461 g Magnesium sulfat (S0 4 Mg -f 7 H 2 0). 

Aus derselben Gleichung ging hervor, daB 84,36 T. Magnesit zur trberfuhrung 
in Magnesiumsulfat 98,08 T. Schwefelsaure erforderten; wieviel Schwefelsaure ist fur 
500 g Magnesit erforderlich? 

84,36 : 98,08 = 500 : x 
x = 582 g S0 4 H 2 . 

Die gefundene Zahl 582 bezieht sich aber auf wasserfreie, lOOprozentige Schwefel- 
saure. Wenden wir die reine Schwefelsaure des Arzneibuches an, so ist zu beriick- 
sichtigen, daB dieselbe nur etwa 94 — 98 Proz. S0 4 H 2 enthalt; wir miissen daher ent- 
weder 582 g wasserfreie oder 600 — 620 g reine Schwefelsaure beniitzen. 

16. Wieviel Zinkcblorid kann aus 300 g Zink gewon- 
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nen we r den, und wieviel offizinelle Salzsaure wird 
dazu notig sein? 

Die Bildung des Zinkchlorids aus Zink und Salzsaure ergibt sieh duroh nachstehende 
Gleichung : 

Zn + 2C1H = 2H + ZnCl 2 
65,4 72,92 136,3. 

Es geben also 65,4 T. Zink 136,3 T. Zinkchlorid; wieviel geben 300 g Zink? 

65,4 : 136,3 = 300 : x 

x = 625 g Zinkchlorid. 

Aus der niimlichen Gleichung ist ersichtlich, daB zur tJberfiihrung von 65,4 T. 
Zink in Zinkchlorid 72,92 T. Salzsaure, C1H, eriorderlich sind; wieviel Salzsaure ist 
fur 300 g Zinkmetall notig? 

65,4 : 72,92 = 300 : x 
x = 334,5 g C1H. 

Die offizinelle Salzsaure aber enthalt nur 25 Proz. der Verbindung C1H. Wir miissen 
daher von dieser Saure 4 X 334,5 g anwenden. 

x = 1338 g Acid, hydrochloric. (25 Proz.). 

17. Wieviel Bleijodid kann aus 100 g Bleinitrat er- 
haltenwerden;wievielKaliumjodidmuBangewendet 
Wer den? 

Bleijodid entsteht aus Bleinitrat und Kaliumjodid nach folgender Gleichung: 
(N0 3 ) 2 Pb + 2KJ = 2N0 3 K + PbJ 2 
330,92 2 X 166,12 460,84 

330,92 T. Bleinitrat geben 460,84 T. Bleijodid; wieviel geben 100 T. Bleinitrat? 
330,92 : 460,84 = 100 : x 
x = 139 g B 1 e i j o d i d. 

Zur Umwandlung von 330,92 1. Bleinitrat in Bleijodid sind 332,24 (2 >< 166,12) T. 
Kaliumjodid notig; wieviel sind fur 100 g Bleinitrat erforderlich? 

330,98 : 332,24 = 100 : x 
x = 100,3 g Kaliumjodid. 

18. Wieviel kristallisiertes Natriumcarbonat ist 

erforderlich, um 100 g kristallisiertes Kupfersulfat in 

Kupferoxyd zu verwandeln und wieviel wird von letz- 

terem erhalten? 

Die Umwandlung des Kupfersulfates in Kupferoxyd erfolgt in zwei Phasen. Zuerst 
wird durch Soda Kupfercarbonat gefiillt, welches durch schwaches Gliihen in Kupfer- 
oxyd verwandelt wird. Es ist dabei im Auge zu behalten, daB das Kupfersulfat mit 
5 Molekeln H 2 kristallisiert, welche bei der Bechnung berucksichtigt werden miissen. 

SQ 4 Cu + 5H 2 + CO a Na 2 + 10 H 2 = SO,> T a 2 + 15H 2 + C0 3 Cu 
249?76 286^3" 

CO„Cu = CO, + CuO 
79,6. 

Aus dieser Gleichung ist ersichtlich, daB 249,76 T. kristallisiertes Kupfersulfat 
286,3 T. kristallisierte Soda erfordern; wieviel ist fur 100 g Kupfersulfat notig? 

249,76 : 286,3 = 100 : x 
x = 114,6 g kristallisiertes Natriumcarbonat. 
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Beim Verfolgen der beiden Gleicliungen ergibt sich, daB 249,76 T. kristallisiertes 
Kupfersulfat schlieBlich 79,6 T. Kupferoxyd liefern; wieviel werden 100 g Kupfersulfat 
ergeben ? 

249,76 : 79,6 = 100 : x 
x = 31,8 g Kupferoxyd (CuO). 

19. Wieviel Silbernitrat 1 a B t sich aus 200 g r e i n e m 

Silbergewinnen? 

Die Umwandlung des Silbers zu Silbernitrat durch Salpetersaure geschieht nach 
der Gleichung: 

3 Ag + 4 N0 3 H = 2 H 2 + NO + 3 N0 3 Ag 
3 X 107,93 * 3 X 169,94. 

107,93 T. Silber liefern also 169,94 T. Silbernitrat; wieviel liefern 200 g Silber? 

107.93 : 169,94 = 200 : x 

x = 314,9 g Silbernitrat (NO s Ag). 

20. W ie viel Qu eck si lb er o xy d (Hy dr. o x y d a t. v. h. p.) 
1 a B t sich aus 250 g Merkurichlorid gewinnen und wie- 
viel offizinelle Kalilauge wird dabei verbraucht? 

Die Bildung des gefallten Quecksilberoxyds wird durch folgende Gleichung ver- 
anschaulicht : 

HgCl 2 + 2KOH = H 2 + 2K01 + HgO 
270,9 2 X 56,16 216. 

Aus derselben ist ersichtlich , daB 270,9 T. Merkuriclilorid (Sublimat) =216 T. 
Quecksilberoxyd ergeben; wieviel wird aus 250 g Merkuriclilorid resultieren? 

270,9 : 216 = 250 : x 
x = 199,3 g Quecksilberoxyd. 
Die obige Gleichung zeigt uns ferner, daB zur TJberfiihrung von 270,9 T. Merkuri- 
clilorid in Quecksilberoxyd 112,32 T. KOH erforderlich sind; wieviel werden fur 250 g 
Merkuriclilorid notig sein? 

270,9 : 112,32 = 250 : x 
x = 103,7 g Kaliumhydroxyd (KOH). 
Da die offizinelle Kalilauge nur 15 Proz. KOH enthalt, so miissen wir diejenige 
Menge suchen, in welcher 103,7 g KOH enthalten sind. 

15 : 100 = 103,5 : x 
x = 691 g Liquor Kali caustici. 

21. E s s o 1 1 e n 100 gMerkurijodid (Hydr. bijodat. rubr.) 
dargestellt werden; wieviel Merkurichlorid und wie- 
viel Kaliumjodid ist dazu erforderlich? 

Die Bildung des Merkurijodides aus Merkurichlorid und Kaliumjodid erfolgt nach 
der Gleichung: 

HgCl 2 + 2KJ = 2KC1 + HgJ 2 
270,9 2 x. 166,12 453,94 

Wir ersehen aus der Gleichung, daB fur 453,94 T. Merkurijodid 270,9 T. Merkuri- 
chlorid erforderlich sind; wieviel Merkurichlorid werden fur 100 g Merkurijodid notig sein? 

453.94 : 270,9 = 100 : x 

x = 59,67 Merkurichlorid, HgCl 2 . 
Fur 453,94 Merkurijodid waren ferner 332,24 T. Kaliumjodid erforderlich; wieviel 
werden fur 100 g Merkurijodid gebraucht werden? 

453,94 : 332,24 = 100 : x 
x = 73 g Kaliumjodid. 
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22. Es sollen 1000 gkristallisiertesFerrosulfatdar- 
gestellt werden; wieviel Eisendraht und wieviel eng- 
lische Schwefelsaure wird gebraucht werden? 

Die Auflosung des Eisens in Schwefelsaure, bezw. die Bildung des Eisensulfates 
wird durch folgende Gleichung veranschaulicht : 

Fe + S0 4 H 2 + 7H,0 =21+ SQ 4 Fe . 7 H 2 
55,9 98,08 126,14 2,02 278,1 

Die Formel zeigt, daB 278,1 T. kristallisiertes Ferrosulfat aus 55,9 T. Eisen ent- 
standen sind; aus wieviel entstehen 1000 g? 

278,1 : 55,9 = 1000 : x 
x = 201 g Eisen. 

Da jedoch das technische Eisen, z. B. der Eisendraht, nie ganz rein ist und auBer- 
dem ein tJberschuB an Eisen vorteilhaft ist, wird es sich ernpfehlen, 210 — 220 g Eisen in 
Arbeit zu nehmen. 

Die Formel zeigt ferner, daB zur Bildung von 278,1 T. kristallisiertem Ferrosulfat 

98.08 T. SO, 4 H 2 notig sind: wieviel S0 4 H 2 ist fiir 1000 g Ferrosulfat erf orderlieh ? 

278,1 : 98,08 - 1000 : x 
x = 353 g S0 4 H 2 . 

Da jedoch die englische Schwefelsaure nur etwa 95 Proz. S0 4 H 2 enthalt, so miissen 
wir der Zahl 353 den neunzehnten Teil, also 19 zuzahlen und 372 g englische 
Schwefelsaure anwenden. 

23. Es sollen 50 g Ferrum jodatum dargestellt 
werden, Wieviel Jod und Eisen muB angewendetwerden? 

Die Bildung des Eisenjodiirs geht nach folgender Gleichung vor sich: 
Fe + 2,1 = FeJ, 
55,9 2 X 126,97 309,84. 

Es ergibt sich aus dieser Gleichung, daB zur Erlangung von 309,84 T. Eisenjodiir 

55.9 T. Eisen erforderlieh sind; wieviel Eisen ist fiir 50 g Eisenjodiir notig? 

309,84 : 55,9 = 50 : x 
x = 9,02 g E i s e n. 

Es sind ferner fiir 309,84 T. Eisenjodiir 253,94 T. Jod erforderlieh; wieviel Jod wird 
fiir 50 g Eisenjodiir verwendet werden miissen? 

309,84 : 253,94 = 50 : x 
x = 40,97 g J o d. 

24. E s sollen 100 g Mangancarbonat dargestellt 
werden. Wieviel Manganchloriir und kristallisierte 
Soda ist dazu notig? 

Die Umsetzung des mit 4 Molekeln H 2 kristallisierenden Manganchloriirs mit 
kristailisierter Soda erfolgt naeh der Gleichung: 

MnCl 2 +4H 2 + CQ 3 Na 2 + 10 H 2 = 14H 2 + 2 NaCl + C0 3 Mn 
197,98 286^ 115. 

Es sind daher zur Bildung von 115 T. Mangancarbonat 197,98 T. Manganchloriir 
erforderlieh. Wieviel Manganchloriir sind fiir 100 g Manganoarbonafc notig? 

115 : 197,98 = 100 : x 
x = 172 g Manganchloriir MnCl 2 + 4 H 2 0. 

Aus derselben Gleichung ist ersichtlich, daB zur Umsetzung von 197,98 T. Mangan- 
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chloriir 286,3 T. kristallisierte Soda notig sind; wieviel wird fiir 172 g Manganchloriir 
verwendet werden miissen? 

197,98 : 286,3 = 172 : x 
x = 249 g kristallisierte Soda, C0 3 Na 3 + 10 H 2 0. 

25. Wieviel Zinnasche (Sn0 2 ) kann a us 500 g Zinn g e- 
wonnen werden? 

Die Bildung der Zinnasche aus Zinn wird duroh folgende Gleichung veransohaulicht: 
Sn + 2 = SnO, 
119 32 151." 

Es entstehen also aus 119 T. Zinn = 151 T. Zinnasche; wieviel Zinnasche bildet 
sich aus 500 g Zinn? 

119 : 151 = 500 : x 
x = 634 g Zinnasche, Sn0 2 . 

26. E s s o 1 1 e n 200 g Natrium benzoicum dargestelit 
werden. Wieviel Benzoesaure urid wieviel Natrium- 
bicarbonat ist anzuwenden? 

Die Bildung des Natriumbenzoates ist durch nachfolgende Gleichung zu ver- 
anschaulichen : 

C 6 H 5 . COOH + 0O 3 HNa = C0 2 -f C 8 H S . COO Na + H 2 
122J06 84,06 162J2! 

Aus dieser Formel ergibt sich, daB zur Bildung von 162,12 T. Natriumbenzoat 
122,06 T. Benzoesaure erforderlieh sind. Wieviel Benzoesaure ist zur Darstellung von 
200 g Natriumbenzoat anzuwenden? 

162,12 : 122,06 = 200 : x 
x == 150 g Benzoesaure C 8 H 5 . COOH. 
Ferner ist aus der namlichen Gleichung ersichtlich, daB 122,06 T. Benzoesaure 
84,06 T. Natriumbicarbonat verbrauchen. Wieviel Natriumbicarbonat ist fiir 150 g 
Benzoesaure notig? 

122,06 : 84,06 = 150 : x 
x = 103 g Natriumbicarbonat, CO s HNa. 

21. Wieviel Weinsaure erfordern 2 g Natrium- 
bicarbonat zur Sattigung? 

Die Sattigung des Natriumbicarbonates durch Weinsaure wird durch folgendes 
Schema veransohaulicht: 

CH(OH)COOH CH(OH)COONa 

2C0 3 HNa+ I = 2H 2 + 2C0 2 + | 

CH(OH)COOH CH(OH)COONa 

2 X 84,06 150,05. 

Es zeigt sich, daB 168,12 T. Natriumbicarbonat 150,06 T. Weinsaure zur Neutrali- 
sation bediirfen; wieviel Weinsaure ist fiir 2 g Natriumbicarbonat erforderlieh? 

168,12 : 150,06 = 2 : x 
x = 1,8 g Weinsaure. 
Die englischen Brausepulver des Arzneibuches enthalten also einen geringen tjber- 
schuB an Natriumbicarbonat. 

28. Wieviel kristallisiertes Natrium carbonat ist 

erforderlieh, urn 4 g Citronensaure zu neutralisieren? 

Die Neutralisation der Citronensaure durch Natriumcarbonat erfolgt nach der Glei- 
chung S. 599. Bei Aufstellung derselben ist im Auge zu behalten, daB die Citronensaure 
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eine dreibasische Saure ist, und daB sie mit 1 Molekel Wasser kristallisiert. Ferner 
dari nicht auBer acht gelassen werden, daB der kristallisierten Soda die Formel 
C0 3 Na 2 + 10 H 2 zukommt. Mit Beriicksichtigung dieser Tatsachen wird also der 
Neutralisationsvorgang durcli folgende Formel auszudriioken sein: 

"CH.,COOH 



C(OH) COOH + H 2 

CH 2 CQOH 

2 x 210,1 

CH 2 COONa 

I 
= 2 C(OH)COONa 



+ 3C0 3 Na 2 f 10H 2 O 



3 X 286,3 



+ 3C0 2 



35H,0. 



Es ergibt sich daraus, daB 420,2 T. Citronensaure von 858,9 T. kristallisiertem 
Natriumcarbonat gesattigt werden. Wieviel Natriumcarbonat ist zur Sattigung von 
4 g Citronensaure erf orderlich ? 

420,2 : 858,9 = 4 : x 
x = 8,17 g kristallisiertes Natriumcarbonat. 

Die Potio Riveri enthalt daher eine geringe Menge Natriumcarbonat mehr, als 
zur Sattigung der Citronensaure erforderlich ist. 
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1. Thermometer. 

Die Bezeichnung Thermometer ist abgeleitet vom griechischen 
ftsp[AOG, thermos, warm, und ps-cpslv, metrein, messen, zu deutsch also 
W a r m e m e s s e r. Die der Warmemessung dienenden Apparate griinden 
sich auf die Erfahrung, daB alle Korper durch Zufuhr von Warme ausgedehnt 
werden, durch Entziehung von Warme (Abkiihlung) aber eine Zusammen- 
ziehung erleiden. — Zum Messen mittlerer Temperaturen benutzt man vor- 
zugsweise Fliissigkeiten. Diese zeigen jedoch geniigende RegelmaBigkeit der 
Ausdehnung durch Erwarmen und der Zusammenziehung durch Abkiihlung 
mix bei Temperaturen, welche geniigend weit von ihrem Siede- und Er- 
starrungspunkte entfernt sind; in der Nahe dieser Punkte hort die Regel- 
maBigkeit auf . Wasser z. B. zieht sich durch Abkiihlung zusammen, die 
Zusammenziehung erfolgt aber nur bis zu einer Temper atur von + 4° C. 
In diesem Zustande hat es die grofite Dichte. Kiihlt man es weiter ab, so 
dehnt es sich wieder aus, bis es bei 0° fest wird, wobei es sich im Gegen- 
satz zu fast alien anderen erstarrenden Korpern plotzlich um etwa den 
zehnten Teil seines Volumens weiter ausdehnt (vergl. S. 50). Es ist daher 
einleuchtend, daB mit Wasser gefiillte Thermometer um + 4° C. keine brauch- 
baren Resultate geben konnen. — Als ein vorziigliches Material fiir Warme- 
messer hat man seit langer Zeit das Quecksilber erkannt. Dasselbe er- 
starrt erst bei. — 40<> C., es siedet bei 360o C. und zeigt bei Temperaturen, 
die diesen beiden Punkten nicht zu nahe liegen, auBerordentlich regelmaBige 
Ausdehnung bezw. Zusammenziehung. 

Quecksilberthermo meter. Man sohmilzt eine sehr enge, in alien Teilen 
gleich weite Glasrohre*) an einem Ende zu und blast den geschlossenen unteren Teil 
zu einer kleinen Kugel aus, das obere offene Ende wird zu einer feinen Spitze ausgezogen. 
Hierauf erwiirmt man den kugelformigen Teil der Ecihre in einer kleinen Elamme und 
taucht alsdann die feine offene Spitze rasoh in reines Quecksilber. Durch das Er- 
warmen war die Luft in der Rohre ausgedehnt und zum groBten Teile ausgetrieben worden. 
Beim Erkalten zieht sich die in derselben noch vorhandene Luft wieder zusammen: so 
entsteht ein luftverdunnter Raum, in welchen dureh den Druck der iiuBeren Luft Queck- 
silber hineingetrieben wird. Hatte man gesohickt operiert, so ist das Quecksilber bis 

*) Um zu entscheiden, ob die Glasrohre in alien Teilen gleich weit ist, bringt man 
in dieselbe ein Quecksilbertropfchen und beobachtet, ob der sich bildende Quecksilber- 
faden in alien Teilen der Rohre gleiche Lange hat. 
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in die Kugel eingedrungen und in derselben nur noch wenig Luft vorhanden. — Man 
riehtet nun die Rohre wieder auf und erwarmt ihren kugclformigen Teil so lange, bis 
alle Luft verdriingt ist, das Queeksilber die ganze Rohre erfiillt und an der 
oberen Offnung austritt. Man tauoht nun die Rohre wieder rasch in Queeksilber, lafit 
von neuem Queeksilber eintreten und erhitzt wieder. Hat man hinreichende Mengen 
Queeksilber in der Kugelrohre, so erhitzt man von neuem, bis das Queeksilber an der 
oberen Offnung austritt. Hierauf wird das dimnere Ende sofort ab- und zugeschmolzen. 
Die so vorbereitete „Th e r m o m e t er r oh r e" mu8 nun eine Gradeinteilung oder 
S k a 1 a erhalten, welche dem Beobaehter aus dem Stande des Quecksilbers sofort die 
Temperatur anzeigt. Als wichtig sollen hier die Skaien von Celsius, Beaumur und Fahren- 
heit besprochen werden. 

1. Thermometer nach Celsius. Die Thermometerrohre wird in 
schmelzendes Eis oder schmelzenden Schnee*) gebracht. Nach einiger Zeit 
reicht der Quecksilberfaden bis zu einer bestimmten Stelle, welche durch eine 
Marke gekennzeichnet wird. Hierauf setzt man die Rohre den Dampfen 
siedenden Wassers bei 760 mm Barometerstand aus. Der Punkt, bis zu 
welchem die Queeksilbersaule dann reicht, wird als Siedepunkt des Wassers 
gekennzeichnet. Diese beiden, eben festgestellten Punkte heiBen die F u n d a- 
me.ntalpunkte, der zwischen ihnen liegende Ab stand der Funda- 
mentalabstand. Bei dem Celsiusschen Thermometer wird der untere 
Fundamentalpunkt mit bezeichnet und der Fundamentalabstand in ICO 
gleiche Teile oder. Grade eingeteilt, so daB der Siedepunkt des Wassers 
bei 100° liegt. Fiir die Temperaturen unterhalb 0° und oberhalb 100° teilt 
man die Skala mit gleichen Graden weiter, und man bezeichnet die oberhalb 
0° liegenden Grade als Warme- oder + (plus)- Grade, die unterhalb 0° liegen- 
den aber als Kalte- oder — (minus)- Grade. Die Celsiussche Einteilung ist 
namentlich in Frankreich gebrauchlich, ist aber jetzt auch in Deutschland 
alien amtlichen und offentlichen Angaben zu Grunde zu legen. 

Wissenschaftlichen Angaben liegt, wenn etwas anderes nicht ausdriicklich 
bemerkt ist,. stets die Celsiussche Einteilung zu Grunde. — Ganz bestimmt 
ist dies der Fall, wenn den Zahlen der Buchstabe C. beigefiigt ist. 

2. Thermometer nach Reaumur. Die Fundamentalpunkte sind 
die gleichen wie bei dem vorigen. Der Fundamentalabstand jedoch ist in 
80 gleiche Teile eingeteilt, so daB der Siedepunkt des Wassers bei 80° R. liegt. 
Fiir Temperaturen unter 0° und iiber 80° gelten die namlichen Grade als 
Einheit. Zur Kennzeichnung der Angaben nach dieser Skala wird den Zahlen 
der Buchstabe R. zugefiigt. — Diese Thermometer sind namentlich in Deutsch- 
land leider noch ziemlich verbreitet. 

3. Thermometer nach Fahrenheit. Als Nullpunkt setzte Fahren- 
heit die im Winter 1709 herrschende Kalte fest, da er annahm, kalter konnte 
es uberhaupt nicht werden. Er hielt die damals herrschende Kalte fiir den 



*) Die Temperatur, bei weleher Schnee oder Eis s c h m e 1 z e n, ist konstant. 
Das Erstarren bezw. Gefrieren des Wassers kann unter Umstanden bei verschiedenen 
Temperaturen erfolgen (s. Aggregatzustande). Es ist daher wichtig, fiir diese Bestim- 
mung s.o h m e 1 z e n d e s Eis oder schmelzenden Schnee zu verwenden. 
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absoluten Nullpunkt. Kiinstlich erzeugte er diese Kalte durch eine Mischung 
von Schnee und Ammoniumchlorid. Den Punkt, bei welchem sicn das Queck- 
silber in einer solchen Mischung einstellt, markierte Fahrenheit als Nul 1- 
punkt. Als zweiten Fundamentalpunkt wahlte er die Temperatur des mensch- 
lichen Korpers, die er mit 100 bezeichnete. Oberhalb 100 setzte Fahrenheit 
die Teilung in der gleichen Weise wie unterhalb fort, und so kam der Siede- 
punkt des Wassers bei 212° F. zu liegen, der Gefrierpunkt bei 32° F. DaB 
Temperaturangaben die Fahrenheitsche Skala zu Grunde liegt, wird durch 
Hinzufiigen des Buchstabens F. ausgedriickt. Diese Thermometer sind be- 
sonders in England im Gebrauch. Sie haben den Vorzug. daB bei ihnen 
innerhalb mittlerer Temperaturen die Unterscheidung von Warme- und 
Kaltegraden fortfallt; dagegen muB ihnen der Vor- 
wurf gemacht werden, daB die Einteilung ihrer 
Skala eine durchaus willkurliche ist. 

Thermometerreduktionen. Ein Blick auf 
die nebenstehenden Skalen zeigt uns , daB die Thermometer 
von Celsius und Reaumur zueinander in einem ziemlich ein- 
fachen Verhaltnisse stehen. Die Fundamentalpunkte sind 
gleich , die Einteilung des Fundamentalabstandes dagegen 
erfolgt bei C. in 100 T., bei R. in 80 T. Es sind also 
100° C. = 80° R. oder 10° 0. = 8° R, Es verhalten sich 
also kurz gesagt Celsius- zu Be'aumur-GiaAen wie 5:4. — 
Wollen wir also Grade nach Celsius in Grade nach 
Reaumur umwandeln, so miissen wir von den Graden 
nach C. den fiinften Teilabziehen. So sind z. B. 
20° C. = 16° R, oder 30° C. = 24° R. Umgekehrt miissen 
wir, um Reaumursche Grade in Celsiussche umzurechnen, 
den ersteren den viertenTeilzuzahlen. So sind 
z. B. 12° R, = 15° C. oder 40° R, = 50° G 

Erheblich komplizierter ist die Reduktion der Fahren- 
heitschen Grade in solche nach Celsius oder Reaumur und 
umgekehrt. Das obige Schema zeigt uns, daB der Schmelzpunkt des Eises — also 
der Nullpunkt des Celsius- und We'tumui'-Thermometers — bei 32° F. liegt. Da nun 
die ganze Skala in 212 Grade eingeteilt ist, so liegen zwischen dem Schmelzpunkt des 
Eises und dem Siedepunkt des Wassers 212 — 32, also 180° F. Es verhalten sich dem- 
nach Grade nach Fahrenheit zu Graden nach Celsius oder Reaumur nach ihrer 
rauml ichen Ausdehnung wie 18 : 10 bezw. 18 : 8. 

Gesetzt wir hiitten + 24° C. in Fahrenheit umzurechnen, so verfahren wir folgender- 
maBen: 

10 : 18 = 24 : x x = 43,2. 

Dieser gefundenen Zahl aber miissen wir noch die unterhalb des Schmelzpunktes des 
Eises liegenden 32° F. hinzuzahlen: 43,2 + 32 = 75,2 F. Es sind also 24° C. =-- 75,2° F. 
Wieviel Grade nach Fahrenheit sind — 12° C. ? 

10 : 18 = —12 : x x = —21,6 

Hierzu miissen wieder 32 addiert werden, — 21,6 + 32 = 10,4. Es sind also — 12° C. 
= +10,4° F. 

Wollen wir umgekehrt Grade nach F. in Grade nach C. oder R. umrechnen, so 
miissen wir erst 32 abziehen und dann die Reduktion ausfiihren. Wieviel Grade nach 
0. sind 100 c F. ? 

100 — 32 = 68 18 : 10 = 68 : x x = 37,8° €.*) 

*) Die normale KSrpertemperatur betriigt 37,2° C. 
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Wieviel Grade naeh 0. sind + 5° F. ? 

5 — 32 = —27 18 : 10 = —27 : x x = —15° C. 

Da das Quecksilber bei — 40° C. erstarrt und bei + 360° C. siedet, so 
lassen sich Temperaturen unterhalb — 30° C. und oberhalb + 300° C. mit 
Quecksilberthermometern nicht mehr genau messen. Fur Temperaturen 
bis etwa 500° kann man Quecksilberthermometer noch benutzen, wenn man 
sie fiber dem Quecksilber mit Stickstoff unter Druck fiillt. Firr wissenschaft- 
liche Arbeiten sowie fiir den G-ebrauch in Polargegenden ist auch die Messung 
niedrigerer Temperaturen als — 30° C. erforderlich. Man benutzt dazu 
Thermometer, welche an Stelle des Quecksilbers gefarbten, wasserfreien 
A 1 k o h o 1 enthalten. Die durch die Kalte bewirkte Zusammenziehung 
und durch Warmezufuhr wieder erfolgende Ausdehnung des Alkohols gibt 
einen geniigenden MaBstab fiir die Temperaturmessung. Da der Alkohol 
erst unterhalb — 100° C. erstarrt, so eignen sich diese Thermometer beson- 
ders zur Messung sehr niedriger Temperaturen. Fiir noch niedrigere Tem- 
peraturen, wie z. B. die der fliissigen Luft, — 191°, benutzt man 
mit niedrig siedendem Petrolather gefiillte Thermometer, da der 
Petrolather auch bei diesen Temperaturen noch fliissig bleibt. 

Um h 6 h e r e Temperaturen zu messen, bedient man sich fiir wissen- 
schaftliche Zwecke der sogenannten Luftthermometer. Diese be- 
ruhen darauf, daB sich die Luft bei den bisher beobachteten Temperaturen 
sehr regelmaBig ausdehnt und zusammenzieht. Die Ausdehnung der Luft 
wird durch den Druck gemessen, den sie auf erne Quecksilbersaule ausubt. 
Fiir grobere, namentlich Fabrikzwecke, benutzt man auch Metal] legierungen 
oder Porzellankegel von bekanntem Schmelzpunkt. — Einen Anhalt fiir 
ungefahre Schatzungen gibt auBerdem die Farbe, die ein Korper bei hoheren 
Temperaturen annimmt. Durch allmahliche Warmezufuhr wird ein Korper 
rotgliihend bis weiBgliihend und durchlauft mehrere Stadien, deren Tem- 
peraturen annahernd festgestellt sind. Dunkelrotgliihend ist ein 
Korper zwischen 700 und 900° C, hellrotgluhend zwischen 900 und 
12000 a/ w e i B g 1 ii h e n d bei etwa 1500° C. 

Maximal- und Minimalthermometer. Namentlich fiir meteoro- 
iogische Beobaclitungen ist es erwiinscht, die liooliste und niedrigste Temperatur, welche 
innerhalb eines beliebigen Zeitabschnittes stattfand, kennen zu lernen. Solehe Thermo- 
meter, welche selbsttatig diese Auskunft geben, nennt man Maximal- und Minimal- 
thermometer. — Zwei Thermometer sind horizontal auf einem Brette befestigt, doch so, 
daB die Kugeln nach entgegengesetzten Richtungen liegen (Fig. 69). Das eine Thermo- 
meter ist mit Quecksilber, das andere mit Weingeist gefiillt. Das erstere zeigt die hochste 
Temperatur (das Maximum) an, indem bei steigender Temperatur von dem Quecksilber 
ein feiner Stahlstift vorwarts geschoben wird, der, wenn das Quecksilber bei abnehmender 
Temperatur sich zusammenzieht, liegen bleibt. In dem Weingeistthermometer liegt 
ein Glaskorperchen, welches beim Zusammenziehen der Fliissigkeit, also bei Abnahme 
der Temperatur, mitgenommen wird, aber liegen bleibt, wenn die Fliissigkeit sich wieder 
ausdehnt. — Hat man die Ablesung gemacht, so werden durch sanftes Neigen des Brettes 
die beiden Korperchen wieder an das Ende des Fadens zuriickgebraeht, und das Instru- 
ment ist zu weiterem Gebrauche fertig. Bei anderen Arten dieser Thermometer befindet 
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sich auch in dem Minimalthermometer ein Stahlstiftchen. Nach der Ablesung werden 
die Stiftchen dann durch einen Magneten wieder in die richtige Lage gebracht. 

Beniitzung der Thermometer. Wohl kein anderes, wissensehaftlichen 
Zwecken dienendes Instrument ist in gleicher Weise auch in nicht wissensehaftliohen 
Kreisen verbreitet, als- gerade das Thermometer. Kein anderes dient wie dieses so 
mannigfachen praktischen Zwecken. Und doch ist iiber die Art seiner Beniitzung in 
manehen Kreisen so wenig bekannt. 

Je nach dem Zwecke, welehem ein Thermometer dienen soil, richtet sich die aufiere 
Ausstattung desselben. Zu chemischen Zwecken dienende besitzen meist eine schlanke 
zylindrische Form, die eine Einfiihrung in Kolben etc. leicht moglich macht. Znr 
Messung heiBer Fliissigkeiten dienende — Badethermometer, Maischthermometer — 
sind in der Regel mit einer Holzfassung umkleidet. Zimmerthermometer sind meist 
in der Weise eingerichtet, daB die Thermometerrohre auf einem Brettehen befestigt ist, 
welches die Skala enthiilt. 

Im praktischen Leben wird das Thermometer wohl am haufigsten zur Messung 
der Lufttemperatur angewendet, aber gerade in dieser Beziehung vielfach unrichtig. 
Meist begniigt sich der Beobachter damit, dem Instrument einen schattigen Platz an- 

Fig. 69. 




zuweisen, und glaubt dann, sein ..Thermometer im Schatten" z^ige ihm nun die wirkliche 
richtige Lufttemperatur an. Das ist ein Irrtum. Die Sonnenstrahlen sind gar nicht 
im stande, die Lnft direkt zu erwarmen, sie gehen durch diese hindurch, ohne ihreTem- 
peratur zu erhohen. Gelangen sie jedoch auf den Erdboden, so werden sie von diesem 
aufgenommen, in dunkle Warmestrahlen umgewandelt und sind nun im stande, die in 
der Nahe des Erdbodens befindlichen Luftschichten zu erwarmen. Und wie der Erd- 
boden verhalten sich die meisten anderen festen Korper, z. B. Mauern, Pfahle etc. 
Es findet also die ErwJirmung der Luft nicht direkt durch 
die Sonnenstrahlen, son'dern durch die vom Erdboden oder anderen 
Korpern ausgestrahlteWarme statt. Daraus ergibt sich, daB die Luft- 
temperatur unter giinstig gewahlten Versuchsbedingungen in der Sonne die gleiehe 
sein muB wie im Schatten. Will man also die wirkliche Lufttemperatur erfahren. so 
hiinge man sein Thermometer so auf, daB es von der Warmestrahlung des Erdbodens 
und der Umgebung moglichst wenig beeinfluBt wird. Man bringe es also nicht etwa in 
unmittelbarer Xahe eines Gebiiudes an, z. B. am Fenster, sondern stelle es moglichst 
im Freien in einem holzernen Gehause auf, welches der Luft moglichst nach alien Bich- 
tungen Zutritt gewahrt. 

Behandlung der Thermometer. Sie sind vor plotzliohen Erschiit- 
terungen, namentlich vor zu plotzlichem Temperaturwechsel, sorgfa.ltig zu schiitzen. 
Im Verlaufe der Zeit verandern sich auch die besten Thermometer infolge einer Kon- 
traktion des Glases, „sie gehen herauf ". Es miissen diese Instrumente daher ab und zu 
revidiert werden. Thermometer aus ..Jenaer Normalglas" (erkenntlich an 
einem eingeschmolzenen roten Faden) zeigen diese tjbelstande nur in sehr geringem 
MaBe. Thermometer aus Jenaer Normalglas werden zur Eichung durch die Normal- 
Eichungskommission zugelassen. 
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2. Barometer. 

Torricellis Versuek Fiillt man eine etwa 1 m lange, an einem Ende ge- 
schlossene Glasrohre ganz mit Quecksilber an und taucht dann das oiifene Ende, indem 
man die Offnung mit dem Finger verschlieBt, in ein mit Queoksilber gefiilltes Gefafi, 
so zeigt es sich , daB beim Entfernen des Fingers das Queok- 
silber aus der Rohre nicht vollkommen ausflieBt, sondern 
-an einem Punkte der Rohre stehen bleibt, der von der 
Oberflache des Quecksilbers in dem Gefafie ungefahr 760 mm 
entfernt ist. Beim Neigen der Rohre fiillt das Quecksilber 
die Rohre vollstandig an , sowie der senkrechte Abstand 
des hochsten Punktes von der Oberflache des Quecksilbers 
im unteren GefaB weniger als 760 mm betragt. Dieser 
Versuch wurde 1643 von Torricelli, einem Schiiler Galileis, 
angestellt. Der iiber dem Quecksilber befmdliche leere 
Raum heiBt die Torricellische Leere (Vacuum 
Torricellianum). 

Schon Torricelli erlauterte den von ihm angestellten 
Versuch dahin, daB das Quecksilber durch den Druck der 
Luft im Gleichgewicht erhalten wurde. Es gelang ihm 
jedoch nicht, seine Zeitgenossen von der Richtigkeit dieser 
Annahme zu iiberzeugen, da Galilei fur eine analoge Er- 

scheinung , niimlich das Aufsteigen von Wasser in Saugpumpen , als Ursache den 
horror v a o u i, d. h. das Bestreben der Natur, leere Raume auszufiillen, an- 
gegeben hatte. Durch einen von Pascal 1648 angeregten Versuch wurde diese Frage 
dahin entschieden, daB in der Tat der Luftdruck das Aufsteigen des Quecksilbers 
verursache. Pascal veranlaBte einen Verwandten, mit einem gefiillten Torricellischen 
Apparat den Puy-de-Dome — einen 970 m hohen Berg in Frankreicb — zu besteigen. 
Dabei ergab es sich , daB am FuBe des Berges das Quecksilber in der Rohre wohl 
den gewohnlichen Stand zeigte, daB es aber immer mehr sank, je hoher man sich 
vom Erdboden entfernte; beim Abstieg zu Tale fing es wieder an zu steigen und 
nahm in der Ebene wieder seinen urspriinglichen Stand ein. Durch diesen Versuch war 
bewiesen, daB das Quecksilber in der Torricellischen Rohre wirklich durch den Druck 
der umgebenden Luft im Gleichgewicht erhalten wird und zugleich der Gedanke nahe- 
gelegt, den Stand des Quecksilbers im Torricellischen Apparat zur Messung des Luft- 
druekes zu beniitzen. Solche Apparate, welche zur Messung des Luftdruckes dienen, 
heiBen Barometer, von $ao>3c, bariis (schwer), (xsxpEiv, metrein (messen), und, 
wenn sie Quecksilber enthalten, Quecksilberbarometer. 




Quecksilberbarometer. 

Die verschiedenen Abarten des Quecksilberbarometers sind alle nach 
dem Prinzip der Torricellischen Kohre konstruiert; nacli ihren verschiedenen 
Formen unterscheidet man GefaBbarometer, Phiolenbaro- 
meter und Heberbarometer. 

1. GefaBbarometer entsprechen vollkommen dem urspriinglicken 
Torricellischen Instrumente ■: eine etwa 800 mm lange, einseitig geschlossene 
Glasrohre wird mit Quecksilber gefiillt und mit dem offenen Ende in Queck- 
silber getaucht. Eine am Rohre angebrachte, in Millimeter geteilte Skala 
ermoglicht, den Stand des Quecksilbers abzulesen. Als Nullpunkt der Skala 
wird das m i 1 1 1 e r e Niveau des Quecksilbers in dem unteren GefaB an- 
genommen. — Dieses Instrument hat die Nachteile, daB es zu seiner Fullung 
sehr viel Quecksilber beansprucht, sowie daB, wahrend der Nullpunkt der 
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Skala ein- fiir allemal festgelegt ist, das Niveau des unteren GefaBes sich 
verandert, je nachdem das Quecksilber in dem Rohre fallt oder steigt; die 
Ablesungen werden daher ungenau. Diesem Ubelstande hat man dadurch 
abgeholfen, daB man das Niveau des unteren GefaBes beweglich machte. 
In Fig. 71 steht die Barometerrohre in einem glasernen Zylinder g, der unten 
durch eine Lederuberbmdung gesohlossen und in den weiteren Messing- 
zylinder m eingesetzt ist. Am Deckel des Glases ist eine Elfenbeinspitze p 
eingesetzt, welche den Nullpunkt angibt. Man hebt oder senkt mittels 
der Schraube S das in dem Ledersacke befindiiche Quecksilber so lange, 
bis das Elfenbeinstabchen p genau die Oberflache des Quecksilbers beriihrt. 



Fig. 71. 
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Die Oberflache des Quecksilbers in dem GefaBe steht dann genau am Null- 
punkt der Barometerrohre und die Ablesung wird genau. 

2. Pinole n barometer. Bei diesem ist das GefaB durch eine seit- 
lich angebrachte, birnenf5rmig erweiterte Kugel ersetzt. Diese Instrumente 
haben mit den GefaBbarometern den Ubelstand gemein, daB die Ablesungen 
des veranderlichen Nullpunktes wegen nicht ganz genau ausfallen (Fig. 72). 

3. Heberbarometer. Es besteht aus einer uberall gleich weiten 
Rohre, welehe so gebogen ist, daB der eine Schenkel etwa 1 m lang, der andere 
aber stark verkiirzt ist. Der langere Schenkel wird zugesehmolzen. Der- 
selbe entspricht nach dem Fiillen des Apparates mit Quecksilber der Torri- 
cellischen Rohre, der kiirzere, nur zum Teil mit Quecksilber gefullte Schenkel 
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vertritt die Stelle des GefaBes (Fig. 73). — Dieses Instrument gestattet 

die genauesten Ablesungen. Da die Rohre in beiden Schenkeln gleich weit ist, 

so steigt das Quecksilber in dem einen Schenkel stets um ebensoviel, wie 

es in dem anderen Schenkel falft. Das Ablesen wird vereinfacht, indem man 

die Skala entweder beweglich macht und dann jedesmal den Nullpunkt 

derselben auf das Niveau des Quecksilbers in dem kiirzeren Schenkel ein- 

stellt, oder indem man beide Schenkel mit einer eingeatzten Teilung versieht. 

Des langeren Schenkels Teilung beginnt mit Null in der Hohe des Endes des 

kiirzeren und lauft nach oben hin. Bei dem kiirzeren Schenkel beginnt die 

Teilung von seiner oberen OfEnung nach unten hin. Addiert man die Zahlen, 

bei denen sich das Quecksilber in beiden Schenkeln einstellt, so hat man 

den Barometerstand. 

Die Brauchbarkeit eines Quecksilberbarometers hangt von verschiedenen Be- 
dingungen ab: 

1. Der Raum fiber dem Quecksilber (die Torricellische Leere) muB wirklich luft- 
leer sein, damit das Steigen des Quecksilbers nicht durch eingeschlossene Luft beein- 
traehtigt wird. — Diese Bedingung ist schwer zu erfullen, da die Luft der Glaswandung 
hartniickig anhaftet und auBerdem das Quecksilber gleichfalls Luft absorbiert enthiilt. 
Man erreicht den gewiinschten Zweck dadurch, daB man das Quecksilber in dern Rohr 
auskocht, bis alle Luft ausgetrieben ist. 

2. Das zum Fiillen beniitzte Quecksilber muB chemisch rein sein. — Die 
Hohe der Barometersaule hangt von dem spezifischen Gewicht der eingefullten Fliissig- 
keit ab. — Enthalt nun das verwendete Quecksilber erhebliche Mengen anderer Metalle, 
so andert sich das spezifische Gewicht und damit die Hohe der Barometersaule. 

3. Bei alien Ablesungen ist das Instrument in senkrechte Lage zu bringen; als 
Marke dient stets der hochste Punkt der konvexen Quecksilberoberflache. 

Anaeroidbarometer. 

Die Quecksilberbarometer sind fiir stationare Verwendung vorziiglich 
brauchbare Instrumente. Will man sie aber bei sich fiihren, so ist ihr. Trans- 
port der leichten Zerbrechlichkeit wegen mit vielen Unannehmlichkeiten 
verkniipft. Es war daher die Erfmdung metallener, wenig zerbrechlicher 
Barometer, der sogenannten Anaeroidbarometer (von a privat. und arjp, 
aer, Luft, also luftleer), ein grofier Fortschritt. 

Eine metallene Kapsel ist mit einem elastischen, wellenformig gestalteten 
Deckel verschlossen und luftleer gemacht. Durch den Druck der aufieren 
Luft wiirde der Deckel in die Kapsel gedriickt werden; dies wird aber ver- 
hindert durch eine Spiralfeder, welche mittels eines Hebels den Kapseldeckel 
so weit hebt, daB er der auBeren Luft das Gleichgewicht halt. — Nimmt der 
auBere Luftdruck zu, so wird der elastische Deckel entsprechend in den luft- 
leeren Raum hineingedruckt; nimmt der Luftdruck dagegen ab, so wird der 
Deckel durch die Spirale in die Hohe gehoben. Diese Bewegungen werden 
auf einen Zeiger iibertragen und konnen an der Skala abgelesen werden. 

Die Anaeroidbarometer, auch Holosterique- Barometer genannt, 
sind leicht transportabel und wenig zerbrechlich. Fiir den Reisegebrauch 
werden sie etwa in der GroBe von Taschenuhren angefertigt. Sie gehen an- 
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fanglich sehr genau, mit der Zeit aber vermindert sich die Elastizitat der 
Metallgehause und der Spiralen, und die Angaben werden ungenau. Man 
muB daher solche Barometer von Zeit zu Zeit mit einem Quecksilberbaro- 
meter vergleiehen. 

Die Anwendung der Barometer geschieht durchweg auf Grand der Tatsache, daB 
sie den Druck der Luft anzeigen. Der letztere entspricht am Meeresspiegel einer Queck- 
silbersaule von durchschnittlich 760 mm Hohe, und diese wird als normaler Baro- 
meterstand angenommen. Bei wissenschaftlichen Untersuchungen werden die Re- 
sultate, falls das Gegenteil nicht ausdriieklich angegeben ist, stets auf diesen Barometer- 
stand (760 mm) berechnet, auBerdem wird derselbe in der Regel auf die Temperatur 
von 0° reduziert, denn durch hohere Temperaturen erfahrt das Quecksilber eine 
Ausdehnung , welehe fur wissenschaftliche Beobaclitungen von der Barometerhohe 
abzuziehen ist. Die Ausdehnung des Quecksilbers betragt fiir 1° 0. 1 / 5550 , kann deshalb 
in den meisten "Fallen vernachliissigt werden. 

Von den vielen Anwendungen, welehe das Barometer erfahrt, wollen wir nur an- 
f iihren die Hohenmessung (Hypsometrie) und die Wetterprognose. 

1. Hohenmessung. Die Dichte der Luft nimmt mit der Erhebung von 
der Erdoberfliiehe in fast proportionalem Verhaltnis ab. Es beruht dies darauf, daB 
die Luft ein zusammendriickbarer Korper ist, daB also die unteren Sehichten unter dem 
Druck der gesamten Lufthohe, hoher gelegene Sehichten aber nur unter dem Druck ernes 
Teiles der Lufthohe stehen. 1st man also im stande, den Luftdruck zu bestimmen, so 
kann man aus diesem einen ziemlieh genauen SchluB auf die Hohe eines Punktes Ziehen. 
Nur ist es notwendig, daB man, beispielsweise bei der Messung eines Berges, zu der nam- 
lichen Zeit Barometerbeobachtungen im Tale anstellt, da ja der Luftdruck, wie wjr 
gleich sehen werden, kein konstanter ist, sondern stetig wechselt. Aus der Differenz 
der Barometerstiinde laBt sich die Hohe eines Punktes berechnen. Fur diese Zwecke 
sind in recht praktischer Weise kleine Anaeroidbarometer konstruiert, deren Skala aus 
dem Barometerstande sofort die Ablesung der Hohe in Metern gestattet. 

2. Wetterprognose. Neben dem Thermometer ist wohl das Barometer 
in seiner Eigenschaft als Wetterprophet das popularste wissenschaftliche Instrument. 

Die Anwendung des Barometers zu diesem Zwecke beruht darauf, daB die Luft- 
druckverhaltnisse in engstem Zusammenhange mit den Wittsrungsverhaltnissen stehen. 
Wahrscheinlieh groBtenteils auf dynamischen Wege, jedoch unter Mitwirkung des Wassei ■ 
dampfgehaltes der Atmosphare, entstehen, meist iiber dem Meere, groBe Luftwirbel, die 
in ihrem Irinern einen durch die Kondensationswarme des Wasserdampfes unterstiitzten 
aufsteigenden Luftstrom unterhalten, der an anderer Stelle wieder niedersteigf. Unter 
diesem Luftstrom, der am Boden Luft an sich saugt und so den Wind an der Erdober- 
flache erzeugt, ist der nach unten wirkende Luftdruck vermindert, am meisten gegen 
die Mitte des Wirbels hin, wo das Barometer seinen niedrigsten Stand hat, wahrend der 
Luftdruck nach alien Seiten von diesem Orte steigt. Mit dem aufsteigenden Luftstrom 
ist zugleich infolge der mit der Hohe abnehmenden Temperatur und des hier herrschenden 
geringeren Drucks starke Kondensation des Wasserdampfes verbunden, die Bewolkung 
und Regen zur Folge hat. Die Gebiete niederen Drucks, also auch schlechten Wetters, 
schlagen nun gewisse, je nach Jahreszeit, sowie Druck- und Temperaturverteilung ver- 
schiedene Bahnen ein. Nahert sich ein solcher Wirbel dem Orte des Beobachters, so 
beginnt die Quecksilbersaule des Barometers zu sinken. Die Kenntnis die3er, auf der 
nordlichen Erdhalbkugel meist von Westen nach Osten gerichteten Bahnen, und der 
Fortpflanzungsgeschwindigkeit der Tiefdruckgebiete ergibt die Grundlage fiir die wissen- 
schaftliche Wetterprognose. 

3. Wagen. 

Alle Korper Ziehen sich gegenseitig an; die Starke der Anziehungskraft ist pro- 
portional der Masse der Korper, d. h. sie ist umso groBer, je groBer die Masse eines Korpers 
ist. In dieser Weise auBern alle Korper, welehe sich auf der Erde befinden, Anziehungs- 
kriifte aufeinander. Dieselben sind aber verschwindend gering im Vergleich zu der 
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Kraft, mit welclier die Erde infolge ihrer groBen Masse alle irdisohen Korper anziebt. 
Diese Kraft nennen wir die Anziehungskraft der Erde, Schwerkraft 
oder Gravitation. Die gesamte Anziehungskraft aller Teile der Erde ergibt 
cine Kraft, deren Richtung von alien Punkten durch den Erdmittelpunkt geht. Aus 
diesem Grunde werden alle Korper nach dem Erdmittelpunkt hingezogen. — Entfernen 
wir einen Korper von der Erdoberflache, so zeigt er das Bestreben, wieder zu dieser 
zuriickzukehren, „er will zu Boden fallen". Verhindern wir das Herabfallen dadurcb, da8 
wir ihn aufhangen oder ihm eine geniigend starke Unterlage geben, so wird dadurcb. 
die Anziehungskraft der Erde nioht aufgehoben; sie bleibt vielmehr bestehen und aufiert 
sich durch den Zug oder Druck, den der am Fallen gehinderte Korper auf seine Befesti- 
■gung oder Unterlage ausiibt. — Diesen Druck (oder Zug) nennen wir das (absolute) Ge- 
wicht eines Korpers. 

Unter Wagen verstehen wir Instrumente, welche dazu dienen, das 
Gewicht oder die Schwere der Korper festzustellen durch Vergleichen mit 
demjenigen bekannter Korper (der Gewichte). Da die fiir uns in Frage 
kommenden Wagen samtlich auf den Hebelgesetzen beruhen, so sollen zu- 
naehst die wichtigsten der letzteren besprochen werden. 

Unter einem H e b e 1 verstehen wir einen um einen Punkt drehbaren 
{gewohnlich langgestreckten) Korper, an dem an einem Punkte eine Kraft, 
an einem anderen eine Last angreift. Liegt der Drehpunkt zwischen den 
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Angriffspunkten von Kraft und Last, so nennen wir den Hebel z w e i a r m i g, 
andernfalls einarmig. Ein Schubkarren ist ein einarmiger, eine 
Wage ein zweiarmiger Hebel. Die Entfernung der Last oder der 
Kraft vom Drehpunkt nennt man den Hebelarm. Sind beim zweiarmigen 
Hebel beide Hebelarme gleieh lang (Fig. 74), so nennt man den Hebel 
gleicharmig, andernfalls ungleicharmig (Fig. 75). 

Ein gleicharmiger Hebel ist im Gleiehgewicht, wenn an beiden Enden 
gleiche Krafte wirken, wenn also die Kraft K gleieh der Last L ist. Ein un- 
gleicharmiger Hebel dagegen ist im Gleiehgewicht, wenn Kraft und Last 
sich umgekehrt verhalten wie die Lange ihrer Hebelarme. In Fig. 74 ist die 
Last L = 10 kg ; die Kraft K am langeren Hebelarme betragt 1 kg. Der 
Hebel K L wird im Gleiehgewicht sein, wenn a K lOmal langer ist als a L. 

Die gebrauchlichsten Wagen sind Anwendungen des gleicharmigen 
Hebels. Der wichtigste Bestandteil derselben ist der Wagebalken 
(Fig. 76), ein in besonderer Weise konstruierter gleicharmiger Hebel. — 
An demselben sind nachstehende Punkte und Teile zu unterscheiden : der 
UnterstiitzungspunktA, der Schwerpunkt s, die Auf- 
hangepunkte a' und a" und die Z u n g e z. 

Ein richtig konstruierter Balken muB nachstehende Anforderungen 
erf iillen : 

1. Der UnterstiitzungspunktmuB senkrechtetwas 

Fischer, Chemie fiir Pliarmazeuten. 6. Aufl. 39 
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oberhalb des Schwerpunktes lie gen. Fielen Schwerpunkt 
und Unterstiitzungspunkt zusammen (man denke an eine im Mittelpunkte 
drehbare kreisrunde Scheibe), so wiirde der Balken bei gleicher Belastung in 
jeder Lageim Gleichgewichte sein, er wiirde also nicht schwingen ; bei der 
geringsten BelastungsdifEerenz wiirde er, ohne zu schwingen, sich stark neigen 
oder gar senkrecht stellen. — ■ Liige jedoch der Unterstiitzungspunkt unter- 
halb des Schwerpunktes, so wiirde der Balken bei gleicher Belastung zwar 
im Gleichgewicht sein, bei der geringsten BelastungsdifEerenz aber wiirde er 

Fig. 76. 






sich iiberschlagen, d. h. er wiirde das Bestreben haben, seine obere 
Seite nach unten zu kehren. 

2. Die Entfernung vom Unterstiitzungspunkt bis 
zu den beiden Aufhangepunkten m u J3 gleich sein, d. h. 
der Balken muB gleicharmig sein. Ware dies nicht der Fall, so wiirde 
ein an dem kiirzeren Arme wirkendes Gewicht einem gleichen, am langeren 
Arme wirkenden nicht das Gleichgewicht halten konnen. 

3. Die Aufhangepunkte miissen mit dem Unter- 
stiitzungspunkte in einer Ebene liege n, d. h. man muB sie 
durch eine gerade Linie b c verbinden konnen. 

Schwerpunkt und Unterstiitzungspunkt diirfen also niemals zusammen- 
fallen ; der erstere muB senkrecht u n t e r dem letzteren liegen und die Ver- 
bindungslinie beider muB rechtwinklig sein zur Verbindungslinie der Aufhange- 
punkte. Je weiter nun Schwerpunkt und Unterstiitzungspunkt auseinander 
Hegen, umsoweniger empfindlich ist eine Wage; die Empfindlichkeit steigt, je 
mehr sich beide Punkte nahern. An besseren Wagen ist senkrecht ober- 
oder unterhalb des Schwerpunktes, z. B. bei d, eine verstellbare Schraube 
angebracht. Durch Verstellen derselben kann der Schwerpunkt dem Unter- 
stiitzungspunkt genahert oder von ihm entfernt und dadurch die Empfind- 
lichkeit der Wage reguliert werden. 

Aueh. das Material und die Bearbeitung des Balkens sind fur sein 
Funktionieren von Wichtigkeit. Der Balken darf nicht zu schwer sein, doch muB er 
geniigende Festigkeit, dabei moglichst wenig Elastizitat besitzen, damit die Aufhange- 
punkte mit dem Unterstiitzungsptinkte in einer Ebene b 1 e i b e n. Stahl oder Eisen 
beniitzt man mir fiir ganz grobe Wagebalken; fiir bessere Wagen ist sorgfaltig ge- 
hammertes Messing ein vorziigliohes Material; fiir die feinsten Wagebalken wird gegen- 



Wagen. 611 

wiirtig das leiclite Aluminium verwendet. — Damit an dem Unterstiitzungspunkte und 
den Aufhiingepunkten mogliohst wenig Reibung vorhanden ist, und die Gewichte auch 
wirklich an diesen Punkten wirken, gibt man diesen die Form dreikantiger Achsen aus 
gehartetem Stahl und laBt ihre Schneiden auf Pfannen von Staid oder Achat spielen. — 
Bei den Saulenwagen ruht der Balken auf einer feststehenden Stahl- oder Achat- 
pfanne, bei den Handwagen in der sogenannten Schere. 

Da die Empfindlichkeit einer AVage bei zunehmender Belastung, weil der Schwer- 
punkt infolge der, wenn auch geringen Durchbiegung der Wagebalken sinkt, abnimmt 
und hierbei die Eigenschwere des Instrumentes gleichfalls in Frage kommt, so pflegt 
man fur versehiedene Gewichtsmaxima verschiedene Wagen zu besitzen. Fine Notiz 
auf dem Balken gibt an, welche groBte Tragfahigkeit einer solchen Wage zugemutet 
werden darf. Eine gut konstruierte Wage muB bei voller Belastung noch etwa 1 / 10 000 
der Maximalbelastung durch einen deutliehen Ausschlag anzeigen, d. h. eine 10 g-Wage 
muB bei Belastung mit 10 g auf beiden Seiten noeh durch 0,001 g einen deutliehen Aus- 
schlag zeigen. ■ — Eine Wage mit 0,5 kg muB noch deutlich bei voller Belastung 0,05 g 
anzeigen u. s. w. 

Die P r ii f u n g und Behandlung einer Wage ergibt sich nach dem Gesagten 
von selbst. Es handelt sich zunaclist darum, festzustellen, ob die genannten Bedingungen 
erfiillt sind; die Behandlung muB bezwecken, den guten Zustand zu erhalten. Zur 
Priifung bringe man die leere Wage durch Auflegen von Papierstiickchen etc. ins Gleich- 
gewicht und wage dann irgend einen Gegenstand recht genau. Ist vollkommenes Gleich- 
gewicht erzielt, so muB, wenn man jetzt Gegenstand und Gewicht auswechselt, das Gleich- 
gewicht erhalten bleiben, andernfalls ist die Wage nicht gleicharmig. Um die 
Empfindlichkeit zu prufen, beschwert man die Wage beiderseits mit der hochsten zu- 
lassigen Belastung und sieht dann, ob das fur diese Belastung vorgeschriebene Teilgewicht 
im stande ist, einen deutliehen Ausschlag hervorzubringen. Erfiillt die Wage diese 
Bedingungen und schwingt sie dabei ruhig und gleichmaBig, so ist sie richtig konstruiert. 
— Um Wagen im guten Zustandezu erhalten, muB man sie vor schadlichen(Sauredampfe) 
und gewaltsamen (StoBe, zu groBe Belastung) Einfliissen moglichst sehiitzen. Die Rei- 
nigung des Balkens beschranke sich auf ein Entfernen des Staubes mit einem Pinsel; 
die Sclineiden und Pfannen werden mit Leder abgerieben. Um dieselben vor Rost zu 
sehiitzen, darf man sie mit einer minimalen Menge Vaseline abreiben, doch sei man damit 
vorsichtig, denn ein wenig zu viel erzeugt Adhasion zwischen Schneide und Pfanne, und 
Adhasion schadigt die Empfindlichkeit der Wage. Um Saulenwagen bei Nichtbeniitzung 
vor Schwingen zu sehiitzen, beschwert man sie einseitig, etwa mit den Tarierbechern, 
feinere Instrumente besitzen , ,A r r e t i e r u n g e n ", d. h. Vorrichtungen, durch welche 
Balken und Schalen so in der Schwebe gehalten werden, dafi Pfannen und Schneiden 
sich nicht beriihren. — Handwagen werden am besten in der iiblichen Weise aufgehangt. 

Bevor man eine Wagung, namentlich mit Handwagen, ausfiihrt, iiberzeuge man 
sich von dem brauchbaren Zustande der Wage, denn gar haufig kommt es vor, daB die 
Haken der Handwagen sich verschlingen; in diesem Falle wirkt das Gewicht nicht am 
Aufhangepunkt, die Wagung wird also falsch. 

Dezimalwagen. Dieser Instrumente bedient man sich vorteilhaft 
zum Abwagen groBerer Lasten. Sie sind eine Kombination von Hebeln 
und beruhen auf dem Gesetz, daJ3 ein ungleicliarmiger Hebel dann im Gleicb- 
gewicht ist, wenn Kraft und Last sich umgekehrt verhalten wie die Lange ihrer 
Hebelarme, d. h. ein lOmal langerer Hebelarm wird durch Vio des am kiirzeren 
Arme wirkenden Gewichtes im Gleichgewicht erhalten. 

Die Dezimalwage (Fig.77) besteht aus dem ungleicharmigen Hebel A B und der einen 
einarmigen Hebelarm bildenden B r lie k e, die ihrerseits mit ihrem Drehpunkt auf einem 
zweiten einarmigen Hebel ruht. Der Hebelarm A C ist lOmal so lang wie das Stuck C D. 
Eine in D wirkende Last wiirde also durch den 10. Teil ihres Gewichtes, welcher bei A 
angehiingt ist, im Gleichgewicht erhalten werden. Die Wagungen wiirden jedoch im- 
bequem werden, wenn die Briicke nicht vorhanden ware. Dieselbe ist so konstruiert, 
daB das Verhaltnis der Entfernung von C D : B dasselbe ist wie F K : H K. Dadurch 
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Fig. 77. 

CD B 




ergibt sich, daB eine auf der Briicke ruhende Last so wirkt, als ware sie an D befestigt. — 
Nehmen wir an, die Entfernung CD ware 1 / 6 von C B, diejenige F K 1 / fi von H K und 
die Last L betriige 60 kg, dann wiirden folgende Verhaltnisse eintreten: die Last L 

(60 kg) wirkt auf den Hebel E F; ihre 
Wirkung verteilt sich. dabei auf die 
Punkte E und F. Nehmen wir an, sie 
wirke auf E mit 30 kg und auf F gleich- 
falls mit 30 kg. Durch die Stange D E 
erfolgt dann ein Zug an dem Punkte D 
von 30 kg. Die bei F wirkende Kraft 
von 30 kg verteilt sich ihrerseits auf den 
Hebel H K und wird, da H K 6mal langer 
ist als F K, im Punkte II nur mit dem 
sechsten Teil von 30 kg, also mit 5 kg, 
wirken. Dieses Gewioht wirkt durch die 
Stange B H auf den Punkt B. Da aber 
G B 6mal langer ist als G I), so werden die bei B in Aktion tretenden 5 kg ebenso viel 
leisten, als ob bei D 30 kg vorhanden waren. Addiert man die bei D wirkenden Ge- 
wichte, so erhalt man 60 kg, also die urspriingliche Last. Dieser letzteren wird , weil 
der Hebelarm A C lOmal langer ist als G D, der zehnte Teil ihrer Eigenschwere, also 6 kg, 
bei A das Gleichgewicht halten. 

Wiirde man den Hebelarm A C noch lOmal grofier konstruieren, also 
lOOmal groBer als C D maclien, so hafcte man eine Zentesimalwage. 

Die Brtickenwagen haben den Vorzug, daJ3 es bei ihrer Beniitzung gleicli- 
gultig ist, ob die Last auf der Mitte der Briicke ruht oder niclit, da, auch 
eine andere Verteihmg der Last vorausgesetzt, als wir oben angenommen 
hatten, das Resultat das gleiche bleibt. Sie gestatten ferner ein sehr sicheres 
Abwagen, da die Briicke bei jeder Belastung wagerecht bleibt. 

Wagen und Gewiclite, welche fur den offentlichen Verkelir bestimmt 
sind, imissen von der zustandigen Behorde (Bichamt) geeicbt sein. 

Fiir den pharmazeutiscnen G-ebraucli sind nur solche Wagen zulassig, 
welche auBerdem noch mit dem Prazisionsstempel versehen sind. 



Fig 



4. Spezifisches Gewicht. 

Der Druck, den ein Korper auf seine Unterlage ausiibt — bedingt durch 
die Anziehungskraft der Erde — heiBt sein Gewioht. Das absolute 
Gewicht gibt an, in welchem Verhaltnisse der von einem 
Korper ausgeiibte Druck steht zu demjenigen, den ge- 
gebene und von uns Gewichte genannte Korper ver- 
ursachen. — Das spezifische Gewicht ist 
das Gewicht der Volumeneinheit. Es 
gibt an, in welchem Verhaltnisse die 
absoluten Gewichte gleicher Volumina 

^_ _ r __ von verschiedenenKorpern stehen. Mit 

anderen Worten, es gibt uns dariiber Auskunft, wie- 
vielmal schwerer oder leichter ein Vohimen irgend eines Korpers ist als ein 
gleiches Volumen eines anderen. — Der leichteren Orientierung wegen ist 
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man ubereingekommen , als Einheit fur alle fliissigen und festen 

Korper das Gewicht des W a s s e r s anzunehmen, wahrend fiir gasformige 

Korper teils das Gewicht der Luft, teils dasjenige des Wasser stoffes als 

Einheit gilt. — AuBcrdem ist hervorzuheben, daB bei 

wissenschaftlichen Angaben, falls nichts anderes be- 

merkt ist, stets das Gewicht eines Volumen Wassers 

von + 4° als Einheit vorausgesetzt wird; die fiir die 

Praxis und namentlich fiir die Pharmazie geltenden 

Angaben dagegen sind fast durchweg auf Wasser 

von 15° Temperatur als Einheit bezogen. 

Die Bestimmung des spezifischen Gewichtes von 

Fliissigkeiten ist die fiir uns wichtigste und 

kann in verschiedener Weise ausgefiihrt werden. Am 

besten ist es natiirlich, wenn der in Frage kommende 

Korper die Vergleichstemperatur von 15° besitzt; fiir 

Falle, in denen diese Voraussetzung nicht zutrifft, 

existieren fiir die gebrauchlichsten Substanzen Ta- 

bellen, welche iiber die spezifischen Gewichte bei ver- 

schiedenen Temperaturen AufschluB geben. 

1. D u r c h direkte Wagung. Man beniitzt 
hierzu Pyknometer genannte Glaschen, deren Volu- 
meninhalt genau bekannt ist. Angenommen, man liabe ein 
Pyknometer, das genau 100 g Wasser von 15° faBt. Wollen 
wir mit diesem das spezifisclie Gewicht von Spiritus dilulus 
oder Chloroform bestimmen, so verfahren wir folgendermaBen : I UUfi 

Das vollkommen trockene und Lufttemperatur besitzende 
Glaschen wird tariert, darauf mit der zu untersuchenden 
Fliissigkeit erst ausgespiilt und dann bis zur Marke angefiillt 
(Fig. 79) oder bis zum Rande gefullt und dann mit dem fein 
durchbohrten Glasstopfen (Fig. 78) geschlossen, so daB die ^ 
Fliissigkeit aus der Offnung des Stopfens austritt. Man 
wischt nun sorgfaltig etwa iibergeflossene Anteile ab und be- 
stimmt das absolute Gewicht des Inhaltes. Dasselbe muB 
bei Spiritus ailutns 89,2 — 89,6 g, bei Chloroform 148,5 — 148,9 g betragen. 
Zahlen, welche das absolute Gewicht der zu untersuchenden Substanzen reprasentieren, 
erhalten wir dnreh Division*) mit dem absoluten Gewichte des gleichen Volumens 
Wasser (100 g) die betreffenden spezifischen Gewichte. 

89,2 ' 89,6 

°> 892 - 1A » = 0,896 fiir Spiritus dilutus. 



I 






Aus diesen 



100 
148,5 
100 



= 1,485 



100 

148,9 

100 ' 



= 1,489 fiir Chloroform. 



Es ist selbstverstandlich gleichgiiltig, welchen Inhalt das Flaschehen hat, in der 
Praxis aber empfehlen sich Glaser, deren Inhalt moglichst einfachen Zahlen entspricht, 
also 100, 50 etc. g- Glaser. Vorteilhaft ist es ferner, ein fiir allemal das Gewicht des Glas- 
chens auf diesem mit einem Diamanten ganz fein zu notieren. 

2. Durch Instrumente, welche auf dem Archimedesschen Prinzip be- 

ruhen. Die Beobachtungen, welche dieser Naturforscher und Philosoph 



*) Jede Division ist ein Vergleich zweier GrSBen. 
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iiber das spezifische Gewicht gemaclit hatte. werden in dem Satze zusammen- 
gefaBt, daB ein Korper in einer Plii.ssigkeit soviel an 
Gewicht verliert, alsdas Gewicht des von i h m ver- 
drangten Volume ns der betreffenden Fliissigkeit 
betragt. Angenommen , wir hatten einen genau 100 g wiegenden und 
100 ccm Wasser verdrangenden Zylinder, so wiirde dieser, in Wasser gebracht, 



Fig. 80 a. 

7 8 3 



\' \i 



Acid, sulfuricuin 
1,836. 




gar nichts wiegen; in Spiritiis gebracht, wiirde er, da 100 ccm desselben 
83 g wiegen, diese 83 g seines Gewichtes verlieren und nur 17 g wiegen u. s. w. 



1 2 3 4 5 



Fig. sob. 

6 7 S 9 10 

f I 

"J \ " 



!j Atlier 
; 0.720. 



a) Die hydrostatische Wage. Obgleioh sioh jede gute Balkenwage fiir 
die Bestimmung des spezifischen Gewichtes einriehten lafit, so ist doeh das von Mohr 




angegebene Instrument, die Ilohrache Wage (eine Abart derselben ist die sogenannte 
Westphahche Wage, Fig. 81), hierfiir ganz besonders im Gebraueh. — Die Mohrsche 
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Fig. 83. 



Wage hat einen gleicharrnigen Balken, dessen einer Arm von dem Drehpunkt bis zum 
Aufhangepunkt in 10 gleiche Teile geteilt ist. Der Aufhangepunkt dieses Armes tragi 
an einem Platindraht einen Glaskorper, dem ein am ungeteilten Arme angebrachtes 
Gegengewicht genau das Gleiehgewicht halt. Als Gewichte sind dem Instrument Draht- 
haken beigegeben, von denen die beiden groBten jeder genau so viel wiegen, als das Ge- 
wicht des von dem Glaskorper verdrangten Wassers (bei 15°) betragt. Das zweite 
Gewioht ist 1 / ]0 , das dritte 1 / 100 der ersten Gewichte. Beim Gebrauche taucht man 
den Glaskorper ganz unter die Fhissigkeit und belastet nun den Balken mit den Ge- 
wiohten so lange, bis Gleiehgewicht eintritt. Bei Wasser wiirde eins der groBten Ge- 
wichte bei 10 gerade das Gleiehgewicht herstellen, es zeigt also hier das spezifische Ge- 
"wicht 1,00 an. Scbiebt man dasselbe Gewicht auf den Einschnitt 9, so wiegt es hier 
nur s / 10 so schwer, bei 8 nur 8 / ]0 so schwer; die ersten Dezimalen 
Fig. 82. werden also durch die groBen Gewichte angezeigt, sofern diese inner- 
halb der Einschnitte 1 und 10 ruhen. Die zweite GewichtsgroBe 
I zeigt die zweiten Dezimalen, die dritte GewichtsgroBe die dritten an. 

™ ' Es wiirde also bei Bestimmung des spezifischen Gewichtes der 
Schwefelsaure und des Athers die Verteilung der Gewichte durch die 
Zeichnungen Fig. 80 a u. b erlautert sein. Fallen zufallig zwei Ge- 
wichte auf denselben Einschnitt, so hiingt man ias kleinere an 
den Haken des groBeren. 

b) Durch Araometer. Bringt man einen Gegenstand in 
Wasser, so wird er, falls er leichter ist als die von ihm verdrangte 
Wassermenge, schwimmen,,d. h. er wird nur bis zu einem gewissen 
Punkte in das Wasser eintauchen, so weit namlich, bis die ver- 
drangte Wassermenge gleich seinem absoluten Gewicht ist. Bringt 
man denselben Korper in eine leichtere Fliissigkeit als Wasser, z. B. 
Spiritus, so wird natiirlich erst ein groBeres Volumen derselben als 
vorher vom Wasser dem absoluten Gewichte des Korpers gleich 
sein, der Korper wird also in Spiritus tiefer einsinken als in Wasser. 
Umgekehrt wird der niimlicbe Gegenstand in einer schwereren Fliis- 
sigkeit als Wasser, z. B. in Chloroform weniger tief einsinken, weil 
vom Chloroform schon ein geringeres Volumen als vom Wasser dem 
absoluten Gewicht des Korpers gleichkommt. Hiernach sind die 
„Araometer" genannten Instrumente konstruiert. Dieselben 
sind hohle Glaskorper, die an ihrem Ende, um ihnen die senkrechte 
Lage zu sichern , durch Quecksilber oder Bleischrote stark be- 
schwert sind; nach oben hin verjiingen sie sich zu einer iiberall 
gleichweiten Spindel, welche die S k a 1 a enthalt. — Nehmen wir 
au, ein Araometer (Fig. 82) sanke in Wasser von 15° bis zur 
Marke a ein, in einer von uns hergestellten Probefliissigkeit von 1,5 spezifischem Gte- 
wicht bis zum Punkte 6, so wiirden wir den Raum zwischen a und b in fiinf gleiche 
Teile teilen und auf diese Weise die ersten Dezimalen bestimmen konnen. Die gleiche 
Teilung konnten wir nach oben und unten hin verlangern. Wenn die Spindel dunn 
genug ist, daB die Teilstrecken weit genug auseinander liegen, konnen wir auch die 
zweiten und unter Umstanden auch noch die dritten Dezimalen durch Teilung der 
Zwischenraume in 1 / I0 und 1 / 100 Teile feststellen. Auf diese Weise wiirden wir ge- 
notigt sein, mit sehr langen und zerbrechlichen Apparaten zu arbeiten. Man bentitzt 
daher in der Praxis mehrere kleinere Instrumente, welche das spezifische Gewicht nur 
innerhalb gewisser Grenzen anzeigen (Fig. 83). 

Eine besondere Art von Araometern sind die A Ik o h o 1 o m e-t er. 
Dieselben tragen an Stelle der gewohnlichen, auf Wasser bezogenen Skala 
eine solche, welche sofort den Prozentgehalt des Alkohols abzulesen ge- 
stattet. Die amtlich beniitzten Alkoholometer enthalten in ilirem weiteren 
Teil in der Eegel auch noch ein Thermometer. 

Bei dem Gebrauche der Araometer ist von Wichtigkeit, daB man sie in 



016 



Spezifisclies Gewicht. 



nicht zu enge Zylinder einsenkt, damit sie im Schwimmen nicht von der 
Adhasion der Glaswandungen beeinfmBt werden; daB sie beim Ablesen die 
GefaJwandung nicht beriihren diirfen, versteht sich hieraus von selbst. 

Die Ablesung ist nicht da vorzunehmen, wo die Eliissigkeit sich als 
„Wulst" an der Spindel heraufgezogen hat, sondern man liest da ab, wo der 
Fliissigkeitsspiegel — wenn man sich den Wulst wegdenkt — die Skala 
schneiden wiirde. 

Die Bestimmung des spezifischen Gewichtes fester Korper geschieht 
durch die hydrostatische Wage (Fig. 84). 




Derselben ist zu diesem Zwecke eine kleinere mit einem Haken versehene Wag- 
schale beigegeben, in welchen ein Metall(Platin)draht eingehangt werden kann. An- 
genommen, man wolle das spezifische Gewicht des Bleies bestimmen, so verfahrt man 
dazu folgendermaBen: Man hangt das zu untersuchende Bleistiick an den unter der 
kleinen Wagschale befindlichen Platindraht und wagt es. Das Gewicht soil in unserem 
- Falle 50 g sein. Dann taucht man das an der Wage hangende Bleistiick in ein Becher- 
glas mit destilliertemWasser von 15° und legt nun auf die kleine Schale so viele Gewichte, 
daB die Wage wieder im Gleichgewicht ist. Die hierzu notigen Gewichte geben den 
Gewichtsverlust des Bleistiickes im Wasser an: also das Gewicht des von dem Bleistiick 
verdrangten Wassers. Zu unserem Falle wiirden 4,38 g notig sein. Dividiert (vergleicht) 
man das Gewicht des Bleies mit dem des gleichen Volumens Wasser, so erhalt man das 
spezifische Gewicht des Bleies = 11,4. 

50,0 : 4,38 = 11,4. 

Diese Bestimmungen konnen auch mit jeder Hand- oder Tarierwage ausgefiihrt 
werden; man hangt dann den Draht an den Bugel oder an eine Schnur der Wagschale an. 

Die Bestimmung des spezifischen Gewichtes von Miissigkeiten gehort 
zu den im pharmazeutischen Laboratorium regelmaBig vorkommenden 
Operationen. Oft ist man in der Lage, namentlich bei Salzlosungen, Sauren, 
Alkohol, Ather u. s. w., aus dem spezifischen Gewicht einen SchluB auf deren 
Gehalt oder Beinheit zu ziehen. Eine Ausnahme macht die Essigsaure, 
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aus deren spezifischem Gewicht man nicht ohne weiteres auf ihren Gehalt 
schlieBen kann (siehe S. 350). 

Die Bestimmung des spezifischen Gewichtes fester Korper ist namentlich 
fur die Mineralogie, Geologie und Metallindustrie von Bedeutung. So kann 
durch dieselbe z. B. festgestellt werden, ob Miinzen, Schmucksachen u. s. w. 
eoht sind, da die Edelmetalle, namentlich Gold und Platin, sick durch ikr 
hohes spezifisckes Gewicht auffallend von den unedlen unterscheiden. 

Spezifisches Gewichtgasformiger Korper. Be- 
stimmungen des spezifischen Gewichtes gasformiger Korper sind Operationen, 
welche im pharmazeutischen Laboratorium kaum ausgefiihrt werden. 

Rechnerisch ist das spezifische Gewicht von Gasen leioht zu bestinimen. Nimmt 
man den Wasserstofi als Einheit an, so ist das spezifische Gewicht aller elementaren 
Gase (d. h. aller gasformigen Elemente) gleich dem Atomgewichte. Z. B. ist das spezifische 
Gewicht des Sauerstofis = 16, des Stickstofis = 14, des Chlors= 35,5. Das spezifische 
Gewicht der gasformigen Verbindungen dagegen ist = dem halben Mole- 
kulargewicht. So ist z. B. das spezifische Gewicht der Kohlensaure = 22, dasjenige 
der Salzsaure = 18,25, dasjenige des Ammoniaks = 8,5, des Methans = 8 u. s. w. 

Wahlt man nicht den Wasserstofi als Einheit, sondem die Luft, so hat man die 
vorher gefundenen spezifischen Gewichte durch 14,44 (s. S. 33) zu dividieren. Alsdann 
findet man die spezifischen Gewichte (Luft = 1) fiir Wasserstoff = 0,06925, fur Sauer- 
stoff = 1,108, fiir Chlor = 2,459, fiir Kohlensaure = 1,523 u. s. w. 



5. Freier Fall der Korper. 

Wenn wir einem Korper seine Unterlage entziehen, so fallt er zu Boden. 
Das ist eine Beobachtung, welche wir taglich machen konnen und die uns 
daher ohne weiteres einleuchtet. Fragen wir uns nun, aus welcher Ursache 
das Herabfallen geschieht, so miissen wir uns in Erinnerung bringen, daB 
alle Korper aufeinander Anziehungskrafte ausiiben (S. 608), dafi aber bei 
alien irdischen Dingen die Anziehungskraft, welche sie aufeinander auBern, 
verschwindend gering ist im Vergleich zu der Kraft, mit der sie samtlich von 
der Erde angezogen werden. Diese Anziehungskraft der Erde, auch 
Schwerkraft, Gravitation, genannt, ist die Ursache des Falles. 
Wir denken uns die Schwerkraft im Mittelpunkt der Erde konzentriert, also 
von dort aus mit der groBten Energie wirkend, und konnen nunmehr den 
Fall als eine Anziehung aller irdischen Korper nach dem Erdmittelpunkt 
hin erklaren. Lassen wir nun ein Geldstuck und ein Stuck Papier aus gleicher 
Hohe und zu gleicher Zeit zu Boden fallen, so konnen wir beobachten, daB 
das Geldstuck sehr viel friiher als das Papierstiick den Erdboden erreicht. 
Die Ursache hierfiir ist darin zu suchen, daB dem Fallen der Korper durch 
die Luft ein Widerstand entgegengesetzt wird, der von der Ausdehnung der 
Oberflache im Verhaltnis zum Gewicht abhangig ist. DaB dem in der Tat 
so ist, davon konnen wir uns sehr leicht iiberzeugen, wenn wir den Wider- 
stand der Luft beseitigen, d. h . wenn wir das Fallen im luftleeren 
B, a u m vor sich gehen lassen. Wir machen dann die Beobachtung, daB alle 



(518 Preier Fall der Korper. 

Korper, also auch ein Gelds tiick und ein Papier stiiok, gleich schnell 
zu Boden fallen. 

Die Schwerkraft wirkt auf der Erdoberflache am starksten; je weiter 
sich ein Korper von der Erde entfernt, desto weniger stark wirkt die An- 
ziehungskraft der Erde auf ihn ein. Die Anziehungskraft nimmt 
a b im Quadrat der Entfernung. 1st z. B. die Anziehungskraft 
auf der Erdoberflache = 1, so wird sie in einer Entfernung, die dem Erdhalb- 
messer gleich ist (rund 6300 Kilometer), nur noch 1 / 4 so stark wirken. — ■ DaB 
sich das in der Tat so verhalt, ersieht man daraus, daB wir schon auf hohen 
Bergen eine Verminderung der Schwerkraft beobachten konnen. Ferner 
wirkt die Schwerkraft an den beiden Polen der Erde starker als am Aquator. 
Dies erklart sich aus der Form der Erde, die bekanntlich eine an den Polen 
abgeplattete Kugel ist. Die Abplattung betragt nach Bessel 1 / 29 9, d. h. der 
kleinste Durchmesser (zwischen den beiden Polen) ist um Y299 kleiner als 
der groBte, die Aquatoriallinie verbindende. Es ergibt sich hieraus, daf3 die 
Erdoberflache am Aquator weiter entfernt ist vom Erdmittelpunkt als an den 
beiden Polen und daB die Schwerkraft auf die am Aquator befmdlichen 
-Korper der groBeren Entfernung vom Mittelpunkt der Erde wegen in schwa- 
cherem MaBe einwirkt, als auf die an den beiden Polen befmdlichen. Die 
Richtigkeit dieses Schlusses ist durch den Versuch bewiesen worden; es 
wurde festgestellt, daB am Aquator das absolute Gewicht der namlichen 
Korper ein geringeres ist als in der Nahe des Nordpols; ein und dasselbe 
Pendel macht am Aquator weniger Schwingungen als in der Nahe des Nord- 
pols, die Fallgeschwindigkeit der Korper am Aquator ist geringer wie diejenige 
in hoheren Breiten. — Die Fallbewegung und -geschwindigkeit ist seit langer 
Zeit Gegenstand zahlreicher Untersuchungen gewesen, durch welche fest- 
gestellt wurde, daB die Fallbewegung eine gleichformig 
beschleunigte ist, d. h. daB die Geschwindigkeit gleich- 
maBigmitderDauerderFallzeitwachst. 

Geschwindigkeit ist der von einem in Bewegung befindlichen 
Korper in der Zeiteinheit durchlaufene Weg (meist gemessen nach Sekunden 
und Metern). 

Beschleunigung ist Zuwachs an Geschwindigkeit; sie kann auch 
negativ sein und heiBt dann Verzogerung. 

Um dieses Gesetz dem Verstandnis naher zu bringen, wollen wir ein 
einfaches Beispiel wahlen. — Wenn wir einer S c h a u k e 1 einen StoB ver- 
setzen, so wird sie aus ihrer Gleichgewichtslage herausgebracht, sie entfernt 
sich von uns, kehrt infolge der Schwerkraft wieder in ihre senkrechte Lage 
zuriick, schwingt aber, dem Gesetze der Tragheit folgend, in der Riehtung 
auf uns zu weiter. Sie schwingt also nach dem ersten StoBe, wie jedermann 
bekannt ist, mit einer gewissen Kraft hin und her. Erteilen wir der Schaukel 
einen zweiten, dritten u. s. w. StoB, so gelingt es, sie zu einer Hohe 
zu bringen, die wir durch einen einzigen StoB niemals erreichen wiirden. 
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Wolier kommt das? — Durch den ersten StoB schwingt die Schaukel mit 
einer gewissen Kraft hin und her. — Sie wiirde diese Kraft behalten, wenn 
dieselbe nicht durch die Reibung und den Widerstand der Luft allmahlich 
verloren ginge. — Versetzen wir ihr nun einen zweiten StoB.. so addiert 
sich die Kraft, mit welcher derselbe ausgefiihrt wurde, zu derjenigen, welche 
die Schaukel schon hatte, die Bewegung wird also beschleunigt wer- 
den. Und jeder neue StoB wird zu der vorhandenen Kraft wieder neue 
hinzufiigen, die Bewegung wird durch jeden weiteren StoB neue Besebleuni- 
gung erfahren. Ahnliche Verhaltnisse gelten fiir den freien Fall der Korper. 
Das Fallen der Korper wird durch die Anziehungskraft der Erde ver- 
ursacht. Diese Kraft aber wirkt auch noch auf den bereits im Fallen be- 
grifEenen Korper ein; es kommt daher zu derjenigen Kraft, mit der der 
fallende Korper sieh ursprunglich nach dem Erdzentrum hin bewegte, fort- 
wahrend neue Kraft hinzu, die Bewegung wird eine beschleunigte. 

Durch zahlreiche Versuche ist festgestellt worden, daB ein fallender Korper In 
den zuganglichen Hohen in der ersten Sekunde einen Weg von etwa 5 ni (genau 4,90 m) 
zuriicklegt. Wir konnen dalier sagen, die Sehwerkraft der Erde wirkt so auf ihn ein, 
daB er in der Sekunde 5 m zuriicklegt. — Da nun die Fallgeschwindigkeit des KSrpers 
zu Anfang des Fallens = war, so muB der fallende Korper, wenn er in gleichformig 
beschleunigter Weise in der Sekunde 5 m durchlaufen hat, am Ende der ersten Sekunde 
eine Fallgeschwindigkeit von 10 m pro Sekunde besitzen, d. h. er wiirde, wenn sich-die 
Geschwindigkeit nicht mehr anderte, in der nachsten und in jeder weiteren Sekunde je 
10 m zuriicklegen. Daran wolle man also festhalten: Ein fallender Korper hat am Ende 
der ersten Sekunde eine G e s c h w i n d i g k e i t von 10 m, hat aber in der Tat nur einen 
Raum von 5 m durchlaufen. Nun wirkt die Sehwerkraft auch in der zweiten Sekunde 
auf den fallenden Korper in gleioher Weise wie in der ersten Sekunde ein, d. h. sie er- 
teilt ihm eine weitere Endgeschwindigkeit von 10 m. Da der fallende Korper aber am 
Ende der ersten Sekunde schon eine Endgeschwindigkeit von 10 m hatte, so wird er 
zu Ende der zweiten eine solche von 20 m haben miissen. Mit dieser Geschwindigkeit 
wiirde er zu Boden fallen, wenn die Sehwerkraft zu wirken aufhorte; aber diese wirkt 
weiter auf ihn ein und vermehrt seine Geschwindigkeit am Ende der dritten Sekunde 
um weitere 10 m , seine Geschwindigkeit am Ende der dritten Sekunde ist da- 
her = 30 m. In derselben Weise wirkt die Sehwerkraft in alien weiter folgenden 
Sekunden beschleunigend auf die Bewegung des fallenden Korpers ein, so daB die schon 
vorhandene Gesehwindigkeit am Ende jeder folgenden Sekunde sich um 10 m 
erholit. Daraus ergibt sich das Gesetz: Die erlangte Endgeschwindigkeit 
eines Korpers ist proportional der Fallzeit. — Sie betragt zu Ende 
der ersten Sekunde 1 X 10 m, der zweiten 2 X 10 m, der dritten 3 X 10 m u. s. w. 

Wollen wir die Fallriiume bestimmen, welche ein Korper im Verlauf der 
einzelnen Sekunden durchlauft, so miissen wir folgende Betrachtungen anstellen: Am 
Ende der ersten Sekunde hat der fallende Korper 5 m durchlaufen, er besitzt aber eine 
Endgeschwindigkeit von 10 m; er wiirde also, wenn die Sehwerkraft plotzlich zu wirken 
aufhorte, in der zweiten Sekunde 10 m zuriicklegen. Die Sehwerkraft aber notigt ihn, 
auch in der zweiten Sekunde nochmals 5 m, zusammen also 15 m zuriickzulegen. Addiert 
man den in der zweiten Sekunde zuriickgelegten Raum (15 m) zu dem in der ersten 
Sekunde zuriickgelegten (5 m), so ergibt sich daraus, daB der fallende Korper zu Ende 
der zweiten Sekunde einen Fallraum von 20 m zuriickgelegt hat. — Am Ende der zweiteri 
Sekunde aber besitzt der fallende Korper eine Endgeschwindigkeit von 20 m in der 
Sekunde. Diesen Raum wiirde er im Verlaufe der dritten Sekunde zuriicklegen, wenn 
ihn die Sehwerkraft nicht wiederum veranlaBte, 5 m mehr zu durchlaufen. Er durch- 
liiuft daher in der dritten Sekunde 25 m. Zahlen wir hierzu den am Ende der zweiten 
Sekunde zuriickgelegten Weg von 20 m, so sehen wir, daB der Fallraum eines Korpers 
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am Ende der dritten Sekunde 45 m betriigt. — Stellen wir nun fiir jede folgende Sekunde 
die gleiche Rechnung an, so kommen wir zu dem Resultat, daB wir den Fallraum jeder 
folgenden Anzahl von Sekunden finden, wenn wir in Betracht Ziehen bezw. addieren 
1. den Fallraum, den ein Korper unter dem EinfluB der Schwerkraft iiberhaupt in einer 
Sekunde zuriicklegt (5 m) , 2. die Endgeschwindigkeit der vorhergehenden Sekunde, 
3. den bereits zuriickgelegten Weg. Es werden sicli z. B. fiir die ersten seeks Sekunden 
nackfolgende Resultate ergeben: 
Fallzeiten 



1 


2 


3 


4 


5 


6 Sekunden 


5 


5 


5 


5 


5 


5 m 





10 


20 


30 


40 


50 „ 





5 


20 


45 


80 


125 „ 


5 


20 


45 


80 


125 


180 m. 



1. Fallraum fiir je eine Sekunde 

2. Erlangte Endge°crrwindigkeiten 

3. Bereits zuriiokgelegter Weg . . 
Fallraume 5 

Betrachten wir die so fiir die Fallraume erhaltenen Zahlen, so ergibt 
sich, daB sie sich untereinander verlialten wie 1:4:9:16:25:36 oder 
wie l 2 : 2 2 : 3 2 : 4 2 : 5 2 : 6 2 . 

Daraus ergibt sieli das Gesetz : Die Fallraume verlialten 
£ i c h w i e die Quadrate der Fallzeiten. 

Der nach irgend einer Zeit zuriickgelegte Weg ist in Metern das liinffache 
des Quadrates der Sekunden, nach 9 Sekunden also 9x9 >< 5 = 81 >< 5 
= 405 m. 

Die Fallgesetze haben ihre experimentelle Bestatigung durch die Atwood- 
sche Fallmaschine gefunden. 

6. Elektrizitat. 

I. Die Reibungselektrizitat. 

Schon im Altertume war es bekannt, daB gewisse Korper durch R e i- 
b u n g die Eigenschaft erlangen, andere, leicht bewegliche Korper, z. B. 
Federn, Papierstiickchen u. s. w., anzuziehen. Die ersten Beobachtungen 
dieser Art wurden am Bernstein gemacht; lange Zeit jedoch brachte man 

Fig. So. 

« f A A 
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diese Brseheinung mit dem schon ianger bekannten Magnetismus in Zu- 
sammenhang, bis urns Jahr 1600 Gilbert in seiner Schrift de Magnete 
bewies, daB Magnetismus und Elektrizitat voneinander verschieden sind; 
er war es auch, welcher der von ihm als eigentumlich erkannten Kraft den 
Namen Elektrizitat (von IXszrpov, elektron, Bernstein) gab. Er zeigte 
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ferner, daB dieselbe Eigenschaft, d. h. durch Reiben elektrisch zu werden, 

aucli anderen Stoffen, z. B. Glas, Harz, Schwefel, zukomme. Spater wurde 

von 0. v. Guericke festgestellt, daB leicht bewegliche Korperchen nicht bloB 

angezogen, sondern auch abgestoBen werden konnen. Durch diese 

Beobachtung wurde die Elektrizitat selir scharf von der Schwerkraft unter- 

schieden, welcber wohl anziehende, nieht aber abstoBende Krafte zukommen. 

— Im weiteren Verlaufe wurde festgestellt, daB die durch Reiben von Glas 

erzeugte Elektrizitat versohieden ist von der durch Reiben von Harz erzeugten. 

Benjamin Franklin gab spater der Glaselektrizitat das Zeichen +, der Harz- 

elektrizitat das Zeichen — , weil beide Elektrizitaten bei der Vereinigung 

sich gegenseitig aufheben. 

Harz- vi n d Glaselektrizitat. Ein einfacher Versuch iiberzeugt una 
selir bald, daB es in der Tat zwei verscliiedene Arten von Elektrizitat gibt. — Hangen 
wir an diinnen Seidenfaden zwei Holundermarkkiigelchen auf und naliern ihnen. eine 
geriebene Glasstange, so werden sie von dieser zuniichst angezogen, — sobald sie jedoch 
mit dem Glas in Berahrung gekommen sind, weichen sie nicht bloB vor der Glasstange 
aus, sondern sie stoBen sich nun auch gegenseitig ab (Fig. 85). Nahert man ihnen jetzt 
rasch eine geriebene Harzstange (Siegellack), so werden sie von dieser lebhaft angezogen. 
Teilt man ihnen durch Beriihrung von der Elektrizitat der Harzstange mit, so fliehen sie 
wiederum vor der Harzstange und voreinander, werden aber nunmehr von einer gerie- 
benen Glasstange wieder angezogen. — Daraus ziehen wir die Schliisse, daB es 1. zwei 
verscliiedene Arten von Elektrizitat gibt, namlich Glaselektrizitat (positive oder +E.) 
und Harzelektrizitat (negative oder — E.), 2. daB gleichartige Elektrizitaten sich abstoBen, 
ungleichartige dagegen sich anzielien. 

Im nattirlichen Zustande besitzen alle Korper gleiche Mengen von jeder 

der beiden Elektrizitaten. Es gehen ihnen daher elektrische Eigenschaften 

ab, weil die beiden vorhandenen Elektrizitaten sich gegenseitig aufheben 

oder neutralisieren. Es haben nun aber verschiedene Korper eine 

verschiedene Vorliebe fiir eine der beiden Elektrizitaten, so daB wir beim 

Zusammenreiben verschiedener Stoffe unter Umstanden in dem einen + E., 

in dem anderen — E. anhaufen. Ist dies der Pall, so tritt die Elektrizitat 

in Erscheinung, wir sagen, die betreffenden Korper sind elektrisch. In nach- 

stehender Tabelle sind die gebrauchlichsten Stoffe nach ihrer Vorliebe fiir die 

eine oder andere Elektrizitat angeordnet. 

— Schwefel 



Harze 

Metalle 
Seide 
Wolle 
Glas 
+ Pelz 



Reibt man zwei der hier 
aufgefiihrten Stoffe mit- 
einander, so wird jedesmal 
der nach oben stehende — , 
der nach unten stehende 
-j- elektrisch. 



Reibt man also Schwefel mit Harz, so wird Schwefel — , Harz + elektrisch. 
Reibt man Harz und Metall, so wird Harz • — , das Metall + elektrisch. Reibt 
man Harz und Pelz, so wird Harz — , Pelz aber +elektrisch. Am besten 
ist es fiir die Erregung von Elektrizitat, wenn die beiden miteinander zu 
reibenden Stoffe moglichst weit in dieser Aufstellung auseinander- 
stehen. Man reibt daher am besten Schwefel oder Harz mit Pelz. 
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Leitung der Elektrizitat. In Bezug auf die Eortleitung der 
Elektrizitat verhalten sich die verschiedenen StofEe sehr verschieden. Je 
nachdem sie die Elektrizitat gut, mittelgut oder selir wenig fortzuleiten 
vermogen, teilt man sie em in Leiter, Halbleiter und N i c h t- 
1 e i t e r. 

Leiter. Halbleiter. Nichtleiter. 

Alle Metalle, Wasser, Harze, Schwefel, 

Losungen von Sauren, trockenes Holz, Seide, Haare, 

„ Basen und Salzen. Alkohol, Glas, fette Ole, 

Ather, trookene Luft. 

der menschliche Korper. trockene Gase. 

Wegen ihrer vorziiglichen Leitf ahigkeit werden die Metalle zu elektrischen 
Leitungen beniitzt. Am besten leitet das Silber, fast ebensogut das Kupfer. 
— Die Nichtleiter kennzeichnen sieh durch ibr geringes Leitungsver- 
mogen; man beniitzt sie daher, urn leitenden Korpern die Elektrizitat zu 
bewahren, d. h. um dieselben zu i s o 1 i e r e n. Gase und Dampfe sind im 
trockenen Zustande Nichtleiter, in feuchtem Zustande dagegen werden sie 
ihres Wassergehaltes wegen zu Halbleitern. 

Die Beibungselektrizitat verbreitet sich nur auf der Oberflache der 
Korper, und zwar in einer unmeBbar diinnen Schicht. — Hat man zwei an 
GroBe ganz gleiche Metallkugeln, von denen die eine massiv, die andere 
aber hohl ist, und laBt auf die eine derselben Elektrizitat uberstromen, so 
wird, wenn man beide Kugeln miteinander beriihrt, genau die Halfte der 
Elektrizitat an die vorher unelektrische Kugel abgegeben. — Auf einer 
Kugel verbreitet sich die Elektrizitat gleichmafiig iiber die ganze Oberflache. 
An anders geformten Elachen sammelt sich die Elektrizitat dort im hochsten 
Grade an, wo die starkste Kriimmung ist. Geht die letztere iiber ein gewisses 
MaB hinaus, so wird so viel Elektrizitat angehauft, daB sie nicht mehr gehalten 
werden kann, sondern abflieBt. Darauf ist der Umstand zuriickzufiihren, 
daB zum Aufspeichern von Elektrizitat stets moglichst kugelrunde Korper 
(Konduktoren) beniitzt werden, ferner die Tatsache, daB spitze Korper die 
Elektrizitat in kurzer Zeit verlieren. 

Influenzerscheinungen. Wie schon bemerkt wurde, enthalten alle 
Korper im nicht elektrischen Zustande gleich groBe Mengen beider ( + und — ) Elektrizi- 
taten, die sich gegenseitig das Gleichgewicht halten. Bringen wir nun in die Nahe eines 
solchen unelektrischen, isolierten Korpers einen elektrischen, z. B. + elektrischen Korper, 
so zieht dieser die — Elektrizitat des unelektrischen Korpers an und stoBt die + Elek- 
trizitat desselben ab. Die — Elektrizitat sammelt sich auf der ihm zugewandten, die 
+ Elektrizitat auf der abgewandten Seite. — Entfernen wir den + elektrischen Korper, so 
vereinigen sich die vorher getrennten Elektrizitaten (man achte, daB der Korper isoliert 
war) wieder und derselbe kehrt dadurch in seinen unelektrischen Zustand zuriick. Setzt 
man dagegen den unelektrischen Korper mit der Erde in leitende Verbindung und bringt 
nun den + elektrischen KSrper in die Nahe, so wird dieser die — Elektrizitat anziehen, 
die + Elektrizitat des urspriinglichen unelektrischen Korpers wird nach der Erde ab- 
flieBen und an ihrer Stelle wird ein neues Quantum — Elektrizitat hinzuflieBen, so daB 
der Korper — elektriscli bleibt, wenn wir die Verbindung mit der Erde aufheben, den 
+elektrischen Korper jetzt aus seiner Nahe entfernen. 
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Auf Erregung von Elektrizitat durch Influenz beruhen der Elektrophor und 
die L e i d e n e r Flasche. 

Elektrophor. Derselbe bestelit aus einem Harzkuchen H, der in eine metallene- 
Eorm F gegossen ist und durch diese in leitender Beriihrung mit der Erde steht. Auf 
diesen moglichst ebenen Kuehen pafit em etwas kleinerer Me- 
talldeckel (am besten hohl und aus Zinkblech) D, weloher 
entweder durch Seidenschniire oder durch einen aufgekitteten 
Glasstab isoliert ist. — Zum Gebrauche hebt man den Deckel 
ab und peitscht den Harzkuchen mit einem Euchsschwanze. — 
Nach der S. 621 gegebenen Tabelle wird nun der Harzkuchen 
— elektrisch werden (der Euchsschwanz -f elektrisch). Legt 
man auf den so vorbereiteten Harzkuchen den Zinkdeckel D, 
so wird die positive Elektrizitat desselben nach der dem Harz- 
kuchen zugewendeten Seite hingezogen, die negative Elek- 
trizitat nach der entgegengesetzten Seite des Zinkdeckels 
abgestoBen. Entfernt man jetzt den Zinkdeckel von dem 
Harzkuchen, so zeigt er keine elektrischen Erscheinungen, 
weil die beiden Elektrizitaten , nachdem der EinfluB des 

— elektrischen Harzkuchens aufgehoben ist, sich wieder vereinigt oder neutralisiert 
haben. 

Beriihrt man jedoeh den Deckel, wahrend er auf dem Harzkuchen liegt, mit dem 
Finger, so wird die nach der dem Harzkuchen abgewendeten Seite abgestoBene — Elek- 
trizitat in Gestalt eines Eunkens abgeleitet und dafiir ein neues Quantum positive Elek- 
trizitat zugefiihrt. Der abgehobene Deckel enthalt jetzt nur + Elektrizitat, die er beim 
Beriihren in Gestalt eines Eunkens von sich gibt. In trockener Luft bleibt der einmal 
erregte Elektrophor wochenlang wirksam, weshalb man ihm den Namen Elektrizitats- 
trager gegeben hat. 

Leidener oder Kleist sche Flasche. Ein zylindrisches GefiiB G ist 
in- und auswendig so mit Stanniol iiberzogen, daB das Stanniol zwar bis an den FuG 




Fig. 87. 





des GefaBes reicht, der obere Rand des GefaBes aber einige Zentimeter frei bleibt. Fin 
Deckel halt einen starken Metalldraht D, welcher mit der inneren Belegung in leitender 
Verbindung steht und nach oben in einen Motallknopf endigt. 

Teilt man, wahrend die auBere Belegung in leitender Verbindung mit der Erde, 
also z. B. auf einem Tische steht, dem Knopfe z. B. durch den Deckel des Elektrophors 
positive Elektrizitat mit, so verteilt sich diese auf die ganze innere Belegung und hauft 
durch das Glas hindurch eine gleiche Menge negativer Elektrizitat auf der iiuBeren Be- 
legung an, wahrend die vorher auf der auBeren Belegung vorhandene + Elektrizitat 
nach der Erde abflieBt. — Eine so gel a dene Leidener Flasche enthalt also auf der 
inneren Belegung + Elektrizitat, auf der auBeren Belegung — Elektrizitat. — Bringt 
man beide Belegungen miteinander in leitende Verbindung, indem man mit der einen 
Hand die auBere Belegung, mit der anderen Hand den Metallknopf beriihrt, so vereinigen 
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sioli beide Elektrizitaten, und da diese Vereinigung in unsereni Korper als Leiter vor 
sich geht, so erhalten wir erne Ersclmtterung de3 Nervensystems, die man einen e 1 e k- 
trischen Schlag nennt. Will man solche elektrisolie Schlage vermeiden, so be- 
dient man sich des Henleysohen Entladers, welcher an einer isolierenden Handhabe 
zwei leicht verstellbare Metallbiigel entlialt (Eig. 87). 

Vereinigt man mehrere Leidener Flaschen so, daB man einerseits ihre auBeren, 
anderseits die inneren Belegungen miteinander leitend verbindet, so erhalt man eine 
elektrische Batterie (Fig. 88), in der man durcli wiederholtes Beriihren mit dem Elek- 
trophordeckel erhebliche Mengen von Elektrizitat anhaufen kann. Die Batterien aus 
Leidener Flaschen waren zu Anfang des 19. Jalirhunderts das erste Mittel, groBere 
Mengen von Elektrizitat aufzuspeichern. 

Elektrisiermaschine. Diese besteht aus einer Selieibe (oder auch aus einem 
Holilzylinder) aus Glas, die urn eine horizontale Achse drehbar ist und von zwei durch 

Fig. S9. 




Pedern dagegen gedriickten Lederkissen, dem Keibzeug B, gerieben wird, und aus 
dem Konduktor K. Die Scheibe ist geschliffenes Spiegelglas ; dureh ihre Mitte 
geht eine glaserne Achse, welche in einem Holzgestell ruht, so daB sie nebst der Scheibe 
mittels einer Kurbel gedreht werden kann. Je groBer die Scheibe, desto starker die 
Wirkung. Das Beibzeug besteht aus zwei flachen, langlichen Kissen, welche durch 
Pedern nahe beim Umfang der Scheibe an b e i d e Seiten des Glases angedriickt werden. 
Die Kissen sind mit Haaren ausgestopft und mit Leder oder Seide uberzogen, deren 
Plachen mit Fett und Amalgam (aus 1 T. Zinn, 1 T. Zink und 2 T. Quecksilber) 
bestrichen werden, um eine Reibung des Glases mit Metall zu bewirken. Auf der Seite, 
nach der sich die Scheibe dreht, wird bei jedem Kissen ein Streifen Wachstaft (der in 
der Pigur dunkel gezeichnete Streifen) angebracht, der sich beim Umdrehen an die Scheibe 
legt und verhindert, daB nicht schon vor Ankunft des elektrischen Teils der Scheibe bei 
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dem Konduktor duroh Beriihrung mit der Luft ein Verlust an Elektrizitat eintreten 
kann. Die Trager der Kissen mtissen Glassaulen sein, welche mit gutem ScheJlack- 
firnis iiberzogen sind. 

Der Konduktorlist eine hohle Kugel oder ein hohler Zylinder aus Messing- 
blech, welche zum Zweoke der Isolierung gleichfalls auf einer gefirniBten Glassaule ruht. 
Er dient dazu, die von der Scheibe erzeugte Elektrizitat aufzunehmen. Um diese Wir- 
kung zu befordern, wird an dem Teile des Konduktors, welcher der Scheibe zunachst 
liegt, der Einsauger e angebracht. Dieser besteht aus zwei Metallringen oder Metall- 
armen, welche beiden Elachen der Scheibe nahe gegeniiberstehen und an der inneren, 
d. h. der Scheibe zugewendeten Seite mit feinen Metallspitzen versehen sind. Die letz- 
teren saugen gewissermaBen die Elektrizitat der Scheibe auf und leiten sie auf den 
Konduktor iiber. Beim Drehen der Scheibe wird diese und infolgedessen auch der 
Konduktor ( + ) positiv elektrisch. 

Das Reibzeug_R hat in der Kegel einen besonderen Konduktor K 1 . Es erhalt 
beim Umdrehen der Scheibe negative ( — ) Elektrizitat, welche sich von der positiven 
abzustoBen und von dieser zu entfernen trachtet. — Um im Konduktor K kraftige 
positive Elektrizitat zu erhalten, wird der Konduktor des Reibzeuges K 1 durch eine 
(in der Figur nicht gezeichnete) Kette mit der Erde leitend verbunden. Dies hat zur 
Folge, daB dem Konduktor K auf dem Umwege iiber die Glasscheibe stets positive 
Elektrizitat zustromt, wahrend die negative Elektrizitat nach dem Erdboden abge- 
leitet wird. 

Mit Hilfe der Elektrisiermaschine gelingt es, Elektrizitat von hoher Spannung 
zu erzeugen. Indessen ist die so erzeugte Elektrizitat nicht lange aufzubewahren, sie 
muB bald verbraucht werden. 



II. Galvanische Elektrizitat. 

Bringt man in ein GefaB mit verdiinnter Schwefelsaure einen Zinkstab 
und von diesem getrennt einen Kupferstab, so wird der erstere, indem er 
die Schwefelsaure zersetzt, aufgelost. — Dabei spielt sich nachfolgender 
Vorgang ab: Beim Eintauchen des Zinks in Schwefelsaure trennen sich die 
im Zink vorher in neutralem Zustande vorhanden gewesenen Elektrizitaten. 
— Soweit das Zink in die Fliissigkeit hineinragt, ist es + elektrisch, das 
entgegengesetzte, aus der Fliissigkeit herausragende Ende dagegen ist 
— elektrisch. Das Umgekehrte ist beim Kupfer der Fall. Der in die Schwefel- 
saure eintauchende Teil ist — elektrisch, der aus derselben herausragende 
dagegen + elektrisch. Es bestehen somit zwischen Zink und Kupfer inner- 
halb und aufierhalb der Fliissigkeit elektrische Spannungsdifferenzen. Bringt 
man nun beide Metalle in leitende Verbindung miteinander, so suchen sich 
die entgegengesetzten Elektrizitaten auszugleichen, es entsteht ein 
elektrischer Strom. Innerhalb der Fliissigkeit stromt +Elektri- 
zitat vom Zink zum Kupfer, auBerhalb der Fliissigkeit +Elektrizitat vom 
Kupfer zum Zink in der Eichtung der in Fig. 90 gezeichneten Pfeile. — Dieser 
Strom wird der positive genannt ; umgekehrt stromt negative Elektrizitat 
vom Zink zum Kupfer. Der Einfachheit halber pflegt man alien Betrachtungen 
nur den positiven Strom zu Grunde zu legen. 

Der chemische Vorgang in einem solchen Apparat ist ein ziemlich ein- 
facher. Das -f- elektrische Zink zerlegt die Schwefelsaure in den — elektri- 

Fischer, Cliemie fur Pharmazeuten. 6. Aufl. 40 
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-elektrischen Rest H 2 . Ersterer ( — S0 4 ) geht 



elektrische Zink und bildet mit diesem Zinksulfat S0 4 Zn, der frei- 




schen Rest*) S0 4 und den 
an das 

gewordene WasserstofE entzieht einer nachstgelegenen Molekel S0 4 H 2 den 
Rest S0 4 , der nunmehr frei werdende Rest H 2 zerlegt in der gleichen Weise 
die ihm zunachst liegende Molekel S0 4 H 2 , bis am — Cu-Pol freier WasserstofE 

auftritt. — Die Elektrizitat wird hier un- 
zweifelhaft durch chemische Zersetzung er- 
zeugt**). 

Ein solclier Apparat, in welchem durcli 
/#■ chemische Zersetzung Elektrizitat erzeugt 
wird , heifit ein galvanisches Ele- 
ment, eine Verbindung mehrerer solcher 
Elemente eine galvanische Bat- 
ter i e. — Der galvanische Strom bleibt 
langere Zeit bestehen, weil durch die fort- 
schreitende chemische Zersetzung die elek- 
trische Spannungsdifferenz zwischen Zink und Kupfer immer wieder her- 
gestellt wird. Das eben skizzierte Element ist das denkbar einfachste. Es 
wirkt indessen nur kurze Zeit gleichmafSig , weil der frei werdende Wasser- 
stofE sich an das Kupfer anlegt und dieses schlecht leitend macht; aufier- 
dem werden auch durch die dem Kupfer adharierende Schicht + elektrischen 
Wasserstoffes die bei fortschreitender Zersetzung weiterhin entstehenden 
-{-elektrischen Wasserstoffmolekem abgestoBen; hierdurch entstehen in dem 
Elemente G-egenstrome (Polarisation des Stromes), der Strom wird be- 
deutend geschwacht. 

Die sogenannten konstanten Elemente zeigen diese tlbel- 
stande nicht. Urn ihre Einrichtung verstehen zu konnen, mufi man nach- 
stehende Punkte ins Auge fassen : — Der elektrische Strom entsteht durch 
die chemische Zersetzung; im vorliegenden Falle durch die Zersetzung der 
Schwefelsaure durch das Zink. — Das Kupfer hat lediglich die Aufgabe. 
die entstehende Elektrizitat fortzuleiten, wird aber durch den ausgeschie- 
denen Wasserstoff daran sehr bald gehindert. — Die konstanten Elemente 
besitzen nun die Anordnung, daB das zersetzende und das die Elektrizitat 
leitende Metall voneinander getrennt sind und in verschiedenen Flussigkeiten 
stehen. 



*) Diese Eeste, In welche die Elektrolyte gespalten werden, heiBen „Ionen". 
**) Im Sinne der, Ionentheorie wird die Entstehung eines elektrischen Stromes 
wie folgt erkliirt: Jedem Metall ist ein bestimmtes Bestreben eigentiimlich, Ionen in 
Losung zu schicken. Ist das Bestreben zweier Metalle in dieser Beziehung ganz gleich, 
so entsteht iiberhaupt kein Strom. Ist das Bestreben verschieden, so iiberwiegt das- 
jenige Metall mit dem groBten Losungsbestreben, und es entsteht nunmehr ein elek- 
trischer Strom. Im vorliegenden Falle hat das Zink das groBere Bestreben, Ionen in 
Losung zu sehicken. Die positiv geladenen Zinkionen treffen die negativ geladenen 
S0 4 -Ionen, neutralisieren deren Elektrizitat, so daB positiv geladene H 2 -Ionen in Er- 
scheinung treten, die an der Kupferelektrode zur Abscheidung gelangen. 
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Die Trennung wird dadurch bewirkt, daB das eine Metall in einer p o- 
r 6 s e n Tonzelle T untergebracht ist, die zwar die FKissigkeiten voneinander 
trennt, aber die Leitung nicht unterbricht (Fig. 91). 

Das Zink lafit sich nicht leioht durch ein anderes Metall ersetzen, da 
es fiir die Bestandigkeit des Stromes not- Fi 

wendig ist, daB das Metall wahrend des 
ganzen Prozesses eine metallische Ober- 
flache behalt. Zink und Schwefelsaure 

also finden wir bei fast alien Elementen /-j' ---* — ^jjxiig^] 

wieder. — Urn zu verhindern, daB Wasser- ^^ M^gBa r 

stofE sich am Kupf er absetzt, bringt man ;. ||§j| . '■ I 

dieses entweder in eine Metallsalzlosung SHllS ■ I 

(Kupfervitriol). Es wird nun nicht der lli Itfll i 

schlecht leitende Wasserstoff , sondern i ■ % : . 

eine vorziiglich leitende Schicht von me- 3j 

tallischem I£upfer an der Kupferplatte V 

abgeschieden, so daB diese also dauernd gj^^^ B f i'^M 
unverandert bleibt. Oder man stellt das i ~3^7^^ s __ aB ^I^^^^P s ' 
leitende Metall in ein kraftiges Oxy- '" J ~ —==SKii ^^ =! ^ 3? "^ 

dationsmittel (Salpetersaure, Chromsaure etc.), welches den entstehenden 
WasserstoH sofort zu Wasser oxydiert und damit unschadlich macht. 

1. Daniells Element. AuBen Zink in Schwefelsaure; in einer Tonzelle Kupfer 
und Kupfervitriollosung. — Am negativen (Kupfer- )Pol scheidet sich nun nicht Wasser- 
stoff, sondern vorziiglich leitendes Kupfer ab. — Sehr konstanter, aber maBig starker 
Strom. 

2. Groves Element. AuBen Zink in Schwefelsaure; in einer Tonzelle konzen- 
trierte Salpetersaure und Platin. — Der entstehende Wasserstoff wird von der Salpeter- 
saure sofort zu Wasser oxydiert. 

3. Btmsens Element (Fig. 91). AuBen Zink in Schwefelsaure; in einer Ton- 
zelle ein Kohlezylinder in konzentrierter Salpetersaure. Der entstehende Wasserstoff 
wird ebenfalls sofort zu Wasser oxydiert. An Stelle des leitenden Metalles ist hier die 
gleichfalls vorziiglich leitende Refortenkohle gesetzt. Diesem wie dem vorigen Ele- 
ment ist der Vorwurf zu rnachen, daB es der Gesundheit schadliche Dampfe von Oxy- 
den des Stickstoffs verbreitet. — Dieser Nachteil ist bei dem nachfolgenden Element 
vermieden. 

4. Buff-Bimsens Element. AuBen Zink in Schwefelsaure; in einer Tonzelle 
Kohle in einer Mischung von Kaliumdichromat und Schwefelsaure. Hier ist es die 
Chromsaure, welche den freiwerdenden Wasserstoff oxydiert. — Dieses Element wird 
auch so abgeandert, daB Zink und Kohle, voneinander isoliert, gleichzeitig in ein Gemiseh 
von Schwefelsaure und Kaliumdichromat getaucht werden (Grenete Tauchbatterie). 
Will man den Strom unterbrechen, so hebt man Zink und Kohle oder nur das Zink aus 
der Flussigkeit heraus. Namentlich fiir medizinische Zwecke im Gebrauch. 

5. Ledanche-~E lement. In der namlichen Zelle und in nur einer Eliissigkeit 
stehen ein Zinkstab und von diesem isoliert ein Kohlestab, umgeben mit einer Mischung 
von haselnuBgroBen Stricken Braunstein und Betortenkohle. Die Eliissigkeit, in der 
beide Elektroden stehen, ist Ammoniumchloridlosung. Die Oxydation des auftretenden 
Wasserstoffs wird durch den Braunstein bewirkt. Das Element ist konstant und halt 
lange an, wenn es irnmer nur k u r z e Zeit auf einmal tatig ist. Dient besonders fiir 
elektrische Klingelleitungen. 
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Schaltung von Elementen. Durch Vereinigung mehrerer 
Elemente erhalt man eine galvanische Batterie. Eine solclie kann man nach 
2 Prinzipien zusammenstellen. a) Man schaltet die Elemente h i n t e r- 
einander, d. h. man verbindet den +Pol des einen Elementes mit dem 
— Pol des anderen. Man erhalt so Strome von groBer Spannung, da sich 
die Spannungsdifferenzen der vorhandenen einzelnen Elemente addieren. — 
Man kann sich den durch diese Art der Schaltung erhaltenen hochgespannten 
Strom so vorstellen, als ob Wasser aus groBer Hohe durch eine enge Leitung 
ausflieBt. b) Man schaltet die Elemente nebeneinander, d. h. 
man verbindet samtliche +Pole miteinander, ebenso samtliche — Pole. 
Eine solche Batterie wirkt wie ein einzelnes, sehr groBes Element; man kann 
■sich ihre Wirkung so veranschaulichen, als ob eine groBe -Menge Wasser 
mit nur geringem Gefalle abfiieBt. 



III. Wirkung der Elektrizitat. 

Von den Wirkungen der Elektrizitat seien fvlgende hervorgehoben : 

1. Weiches Bisen wird, solange es von einem elektrischen Strome umkreist wird, 
zu einem Magneten. TJmwickelt man ein hufeisenformiges Stuck Eisen E mit dem 
isolierten Kupferdraht K K und verbindet die beiden Enden mit einem galvanischen 
Elemente, so -wird das Eisen zu einem Magneten. — Unterbrieht man die Zuleitung 

von Elektrizitat, so schwinden die magnetischen Eigen- 
schaften. Auf dieser Tatsache beruht die elektrische Tele- 
graphie, beruhen ferner die elektromagnetisclien Maschinen. 
2. Galvanische W a r m e- und Lichter- 
scheinungen. Schaltet man in die Leitung einer 
kraftigen Batterie einen Leiter ein, der einen gewissen Lei- 
tungswiderstand bietet, z. B. einen diinnen Platindraht, 
so geriit dieser ins Gliihen. Man beniitzt diese Erscheinung 
zum Entziinden von Minen, Torpedos, ferner in der Chirurgie 
zu gewissen operativen Eingriffen (Galvanokaustik). 
Verbindet man die Pole einer sehr starken Batterie (etwa 
20 Bunsenelemente) mit zwei Kohlenstaben, nahert diese 
bis zur Beruhrung und entfernt sie wieder vorsichtig etwas 
voneinander, so bildet sich zwischen ihnen ein Lichtbogen 
von blendendem Glanze. — Hier sind es gluhende Kohlen- 
teilchen, welclie die Lichtwirkung verursachen. Die 
Kohlenstiibe verbrennen allmiihlich; um den Lichtbogen 
konstant zu erhalten, werden sie durch ein Uhrwerk 
immer in einer gewissen Entf ernung voneinander gehalten (elektrisches Bogen- 
1 i c h t). Die Kohlenstabe miissen immer wieder erneuert werden. — Schaltet man 
in die Leitung eines kraftigen Stromes einen Kohlenfaden so ein, daB sich dieser im luft- 
leeren Raume befindet, so ergliiht er und sendet ein sehr glanzendes Licht aus. Da die 
gluhende Kohle sich im luftleeren Raume befindet, Sauerstoff also nicht zugegen ist, 
so kann der Kohlenstoff nicht verbrennen (elektrische Gliihlampen). 

3. Chemische Wirkungen des Stromes. Schaltet man in den elek- 
trisohen Strom einen zusammengesetzten (Saure, Base, Salz), am besten gelosten Korper 
ein, so wird derselbe zersetzt. Der Vorgang der Zersetzung wird Elektrolyse, der 
der Zersetzung unterworfene Korper selbst Elektrolyt genannt. Die Drahte oder 
Platten, durch welche der Strom in die zu zersetzende Eliissigkeit (das Bad) eintritt, 
heiBen Elektroden (von 68oc, hodos Weg), und zwar heifit diejenige Elektrode, 




Elektrolyse, Galvanostegie, Galvanoplastik, Akkumulatoren. 
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dureh welche der positive Strom, eintritt, Anode, ava, ana hinauf, also Hinaufweg 
(Kupferpol), diejenige, dureh welche er austritt, Kathode, v.otxa, kata, Mnab, also 
Hinabweg (Zinkpol). Die Zersetzungsprodukte heiBen I o n e n, und zwar das an der 
Anode auftretende Anion, das an der Kathode auftretende Ration*). 

Diese zersetzenden Wirkungen des elek- 
trischen Stromes haben das hervorragendste 
theoretisohe und praktisehe Interesse fiir die 



Chernie. — So wird Wasser, H 2 0, in — O und 

+ H 2 gespalten. Salzsaure zerfallt in — 01 

und +H, Schwefelsaure in — S0 4 und + H 2 . 

Von praktischer Wichtigkeit ist die Zerlegung 

der Metallsalze geworden. Sie spalten sieh unter 

dem Einflusse des elektrisohen Stromes in das 

zugehorige Metall und in den zugehorigen Saure- 

rest. S0 4 Cu z. B. in Cu + S0 4 . Auf diese 

Tatsache griinden sich mehrere moderne In- 

dustrien, die Galvanisation, die Galvanoplastik, und die Gewinnung von Metallen auf 

galvanischem Wege. 

Galvanisation oder Galvanostegie ist das TJberziehen eines leiten- 
den, meist metallisehen Korpers mit einer dvinnen Schicht eines anderen,* meist eines 
edlen Metalles. Tauoht man einen metallisehen Gegenstand in eine j,Gold- oder 
Silberlosung, verbindet ihn mit der Kathode (Zn-Pol) einer Batterie und setzt ihm als 
Anode einen mit dem Cu-Pol verbundenen Streifen Gold- oder Silberbleeh entgegen, 
so iiberzieht sich der zu galvanisierende Gegenstand mit einer sehr test anhaftenden 
Schicht von Gold cder Silber. Auf analoge Weise erfolgt das Vernickeln und Verkupfern. 
Als Bader dienen meist die Cyanverbindungen der Metalle bezw. ihre losliehen Doppel- 
verbindungen mit Cyankalium. 

Galvanoplastik. Mit diesem Namen bezeiehnet man die Nachbildung 
eines Gegenstandes durch elektrolytisehe Abscheidung von Metallen. — Formen von 
leicht schmelzbaren Metallen oder solche von Waohs, Harz, Guttapercha, welche durch 
Einstiiuben mit Graphitpulver leitend gemacht sind, werden als Kathoden in galvanische 
Bader gebracht. Das Metall schlagt sich auf den Eormen nieder und gibt einen natur- 
getreuen Abdruck derselben. — Von besonderer Wichtigkeit ist dies Verfahren zur Ver- 
vielfaltigung von Holzsohnitten, weil man sich auf diese Weise beliebig viele gleiche 
Formen (Klischees) verschaffen kann. 

Die elektrolytisehe Gewinnung von Metallen ist ein der neueren Zeit angehorender 
Industriezweig; er ermoglicht namentlich die Gewinnung von Metallen in absolut reinem 
Zustande. • — Auch einige unedle Metalle, z. B. Aluminium, Magnesium, Kupfer vrerden 
elektrolytisch gewonnen. 

Akkumulatoren. Sekundarelemente. Man bezeiehnet mit diesen Namen 
Apparate, mit Hilfe deren es gelingt, Elektrizitat aufzuspeichern. Die gebrauchlichste 
Einriehtung ist folgende: Bringt man zwei Bleiplatten voneinander getrennt in verdiinnte 
Schwefelsaure, schaltet dieses System in eine Stromquelle ein und leitet elektrisohen 
Strom hindurch, so wird die Schwefelsaure zerlegt in S0 4 und H„. An der Kathoden- 
platte bleibt das Blei metallisch, und es scheidet sich hier Wasserstoff aus, die 
A n o d e n platte wird oberflachlich in Bleisuperoxyd verwandelt. Nach be- 
endigter Ladung hat man ein Element, welches besteht aus (positiv geladenem) Blei 
einerseits und negativ geladenem Bleisuperoxyd anderseits, welche beide in verdiinnter 



*) Nach der Ionentheorie (s. S. 278) sind die in waBriger Losung befind- 
lichen Elektrolyte (Siiuren, Basen, Salze) bereits in ihre lonen (d. h. elektrisohen Spalt- 
produkte) zerteilt (dissoziiert). Die Arbeit des elektrisohen Stromes besteht nach dieser 
Theorie nicht darin, diese- Spaltung herbeizufuhren (die lonen sind ja infolge des Auf- 
losungsvorganges schon vorhanden), sondern lediglich darin, die lonen nach den Elek- 
troden zu befordern. Man kann sich die Vorstellung maohen, daB dabei die positiv 
geladenen lonen vor dem positiven Strom fliehen, die negativ geladenen lonen vor dem 
negativen Strom fliehen, weil gleichnamige Elektrizitfiten sich gegenseitig abstoBen. 
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Schwefelsiiure stelien. Verbindet man diese beidea Flatten miteinander durch eine Lei- 
tung, so erhalt man einen elektrischen Strom, und zwar etwa 80 — 85 Proz, derjenigen 
Elektrizitat wieder, welche man vorher beim Laden verbraucht hatte. Hierbei ver- 
wandelt sieli das Bleisuperoxyd wieder in metallisches Blei, so da8 der urspriingliche 
Zustand wieder liergestellt wird und eine erneute Ladung ermoglicht ist. Durch Hinter- 
einaiidersclialtung mehrerer solclier Elemente kann man Strome von sehr hoher Span- 
nung erzeugen. Die Elektrizitats m e n g e, welelie ein solclier Akkumulator liefert, 
riclitet sich nach der GroBe und Art der Flatten. 

Das Laden eines Akkumulators kann geschehen dureh galvanische Elemente, durch 
Thermoelemente. durch Maschinenstrom, doch ist fur jeden Akkumulator nur ein be- 
stimmter Maximalladestrom zulassig. 

Die Schwefelsiiure muB eine bestimmte Konzentration haben (spezifisches Gewicht 
= 1,21). 

Schadlich fiir e^nen Akkumulator sind folgende Momente: 1. Verunreinigung der 
Schwefelsiiure oder des zum Verdiinnen derselben beniitzten destillierten Wassers, weil 
sich die Verunreinigungen, soweit sie Elektrolyte sind, auf den Bleiplatten nieder- 
schlagen. 2. Laden mit einem zu starken Strom, weil daduroh die Bleiplatten defor- 
miert werden. 3. Plotzliche Entnahme von zuviel Strom (KurzschluB). 4. Plotzliche 
Erschiitterungen, durch die das Bleisuperoxyd von den Platten gelost wird. 5. Langeres 
Stelien ohne geniigende Ladung. 

Die Wichtigkeit der Akkumulatoren besteht darin, daB man in ihnen Elektrizitat 
bis zum eintretenden Verbrauch aufspeichern kann. Man kann also die Akkumulatoren 
vergleichen mit dem Wasserturm einer Wasserhaltungsanlage, welcher auch immer 
eine gewisse Reserve, d. h. einen Wasservorrat enthalten muB. 

Dynamo-elektrische Maschinen. Die erste elektrische Maschine war 
eine magnet elektrische Maschine , bei der sich vor den Polen 
eines fertigen Magneten (also Stahlmagneten) eine mit isoliertem Kupfer- 
draht bewickelte Spule bewegte. 

Im Prinzip beruht die Erzeugung der Elektrizitat durch diese Maschine 
darauf, daB ein elektrischer Strom entsteht, wenn man einen 
geschlossenen Leiter einem Magneten nahert oder ihn von 
ein em Magneten entfernt, und zwar kommen hier folgende Gesetze 
in Betracht: 

Gesetz 1. Wenn um einen Eisenkern ein elektrischer Strom kreist, so wird 
der Eisenkern magnetisch. 

Gesetz 2. Wird einem geschlossenen Leiter ein Magnet genahert, so entsteht 
in dem geschlossenen Leiter ein elektrischer Strom. 

Gesetz 3. Wird ein geschlossener Leiter von einem Magneten entfernt, so 
entsteht in diesem ein elektrischer Strom. 

Gesetz 4. Wenn um einen Eisenstab in einem geschlossenen Leiter ein Strom 
kreist, so ist der Nordpol des Magneten links, wenn man sich in der Biehtung des Stromes 
schwimmend denkt, das Gesicht auf den Magnetstab gerichtet. Amperes Schwimmregel. 

Gesetz 5. A. Am X o r d p o 1 eines Magneten flieBt der positive Strom ent- 
gegengesetzt der Uhrzeigerbewegung: Nahert man den Nordpol eines Magneten 
dem Leiter, so zirkuliert in diesem der Strom im Sinne der Uhrzeigerbewegung. — Ent- 
fernt man den Nordpol von dem Leiter, so geht der Strom entgegengesetzt der Uhr- 
zeigerbewegung. 

B. Am S ii d p o 1 eines Magneten flieBt der positive Strom in der Richtung der 
Uhrzeigerbewegung. Bei Annaherung eines Magneten flieBt «r der Uhrzeigerbewegung 
entgegengesetzt, bei Entfernung desselben der Uhrzeigerbewegung folgend. 

Der Grammesche Ring. Der Oramrnesche Ring war der wichtigste Be- 
standteil der ersten elektromagnetischen Maschinen. — Er besteht aus einem eisernen 
Ringe, der sich zwischen den beiden Polen eines Magneten dreht. Der Magnet laBt in 
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dem Ring einen Nord- und Sudpol entstehen, wobei man den Ringmagneten als aus 
zwei halbkreisformigen Magneten zusammengesetzt betrachten kann, die mit den gleich- 
namigen Polen aneinander liegen (Kg. 94). — Um den Ring sind zahlreiche Spulen von 
isoliertem Kupferdraht gewiokelt. Auf der Aclise sind von ihr und unter sich isoliert 
metallene Gleitstiicke befestigt, jedes durch einen Abzweigdraht mit einer Spule ver- 
bunden (Fig. 95). 

jSfehmen wir an, daB der Ring feststeht, die Spiralen sich aber in der Richtung 
des bei R gezeiohneten grofien Pfeiles bewegen, so nahert sich die Spirale 1 demNord- 

Fi S . 94. 
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pol N des Ringes. Infolge- . 

dessen entstehen in dem Ab- ; 

schnitt^A 7 der Leitung Strome 

in der Richtung der Uhrzeiger- 

bewegung (diese Richtung gibt 

der gefiederte Pfeil bei N an), 

siehe Gesetz 5 A. Entfernt sich 

die Spirale 1 von dem Nordpol, 

so treten in dem Abschnitt N B 

der Leitung Strome auf, die 

der Uhrzeigerbewegimg entgegengesetzt gerichtet sind und zwar bis zum indifferenten 

Punkte B. 

Hinter dem Punkte B nahert sich die Spirale 1 nunmehr dem Sudpol des Ringes, 
es treten daher in dem Abschnitt B 8 der Leitung Strome auf, welche der Uhrzeiger- 
bewegung entgegengesetzt gerichtet sind. Gesetz 5 B. Entfernt sich beim weiteren 
Rotieren die Spirale 1 wieder Tom Siidpol, so kreisen in dem Abschnitt SA der Leitung 
Strome, die im Sinne der Uhrzeigerbewegung gerichtet sind. 

Verfolgen wir die Richtung der Strome, so sehen wir, daB bei A und B Strome 
entgegengesetzter Richtung zusammentreffen. Wiirde man die Leitungen 
bei A und B, wie die punktierten Linien zeigen, einfach 
gegeneinander stofien lassen, so wiirden beide Strome sich 
gegenseitig aufheben, die Wirkung wiirde = Null sein. 
Verbindet man jedoch je zwei dieser Enden mit je einem 
Ende eines dritten Drahtes, wie dies die Strichpunktlinie 
andeutet, so wird dieser dritte Draht von dem Summations- 
strom einer bestimmten Richtung durchflossen sein. 
Dieser dritte Draht stellt den a u B e r e n Stromkreis der 
Mascliine dar. Seine Enden beruhren als Schleifkontakte 
die auf der Achse befestigten Metallstiicke, den sogenannten 
Kollektor. Der Strom flieBt im iiuBeren Stromkreise 
von A zu B und kann zu irgend einer Arbeitsleistung ver- 
wendet werden. 

Wie es moglich ist, zwei entgegengesetzt gerichtete 
Strome in einen gleichgerichteten Summationsstrom um- 

zuwandeln, davon gibt Fig. 96 eine Vorstellung. In das Schlangenrohr sollen von C 
und D her zwei Wasserstrome in der Richtung der Pfeile mit gleichem Druck eintreten. 



Fig. 96. 
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Elektrische Motoren. Fortpflanzung der Elektrizitat. 



Beide entgegengesetzt geriehtete Strome wiirden bei A aufeinander treffen und das 
Resultat wiirde keine Bewegung sein. Setzt man bei A aber das Abzweigrohr B 
an, so wiirden beide Wasserstrome gemeinsam in der Richtung des Pfeiles abflieBen. 
Nun ist in der Praxis die Anordnung so, daB die Drahtspiralen fest auf dem eisernen 
Ringe befestigt sind, und daB dieser mit den auf ilim befestigten Spiralen bei den Polen 
des feststehenden Magneton voriiberrotiert. Dadurch wird an den gemachten Voraus- 
setzungen nichts geandert, denn zu jedei Zeit befindet sich gegeniiber dem Siidpol 
des feststehenden Magneten der Nordpol des Ringes und ebenso gegeniiber dem Nord- 
pol des feststehenden Magneten der Siidpol des Ringes. 

Dynamomaschinen. Bei diesen sind Stahlmagnete nicht vorhanden. Der 
Gramme sche Ring rotiert zwischen zwei Kernen von gewohnlichem Eisen, die 
mit einer Leitung umwickelt sind. Das Eisen enthalt von Natur so viel „r e m a n e n t e n 

Magnetismus" (s. S. 635), daB 
dieser geniigt, um in den Wickelun- 
gen des Grammeschen Ringes, wenn 
dieser an den Eisenkernen vorbei- 
rotiert, einen wenn auch nur ganz 
schwaohen Strom zu erzeugen. 
Lafit man aber den so erzeugten 
(schwaohen) Strom durch die Lei- 
tung um die Eisenkerne kreisen, 
so wird der Magnetismus dieser 
Eisenkerne verstarkt (siehe Gesetz 1 
und 2). Dadurch werden auch die 
elektrischen Strome in der Leitung 
des Grammeschen Ringes starker, 
und diese verstarken wiederum den 
Magnetismus der Eisenkerne. Es 
ist also ein bestandiges gegenseitiges 
Verstarken zwischen elektrischem 
Strom und Magnetismus (s. Eig. 97) 
und in ganz kurzer Zeit stromt 
durch den Leiter E ein sehr star- 
ker Strom. 

Das Wichtigste bei den Dy- 
namomaschinen besteht darin, daB 
man durch das Herumfiihren des elektrischen Stromes um die Eisenkerne viel kraftigere 
Magnete erzeugen kann, als wenn man Stahlmagnete beniitzen wollte. 

Elektrische Motoren: Jede Dynamomaschine, welche einen elektrischen Strom 
zu erzeugen im stande ist, kann auch als Elektromotor beniitzt werden. Euhrt man 
namlieh der Dynamomaschine durch die Schleifkont&kte einen elektrischen Strom zu, 
so wird der Grammesche Ring in Bewegung gesetzt, indem der in die Spiralen ein- 
tretende Strom sowohl die Eisenkerne als auch den massiven Ring zu Magneten macht. 
Die Pole des Magneten ziehen sich an und stoBen sich ab und dadurch wird der 
Grammesche Ring in Bewegung gesetzt. 

Fortpflanzung der Elektrizitat. Wiihrend man iiber das Wesen der Elektrizitat 
noch keineswegs im klaren ist, weiB man jetzt wenigstens, daB die Fortpflanzung der 
Elektrizitat i m R a u m e ebenfalls in Wellenform erfolgt, und zwar ist die GroBe der 
elektrischen Wellen und die Schwingungsdauer derselben erheblich groBer als diejenige 
der Lichtwellen. 

Davon abgesehen aber haben die elektrischen Wellen manches mit den Licht- 
wellen gemeinsam. Sie verbreiten sich wie das Licht geradlinig, sie konnen reflektiert 
und gebrochen, sogar auch polarisiert werden (Hertz). 

Die Polgerung dieser Erkenntnis ist durch die „Telegraphie ohne Draht" gezogen 
worden (s. S. 648). 
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Elektrische Einheiten. Das Ohm ist die Einheit des elektrischen Widerstandes. 
Es wird dargestellt durch den Widerstand einer Quecksilbersdule von der Temperatur des 
schmelzenden Eises, deren Ldnge bei durchweg gleichem, einem Quadratmillimeter gleieh 
zu achtendem Querschnitt 106,3 cm und deren Masse 14,4521 g betrdgt. 

Das Ampere ist die Einheit der elektrischen Stromstarke. Es wird dargestellt 
durch den unverdnderlichen elektrischen Strom, welcher bei dem Durchgang durch cine ivdflrige 
Losung von Silbernitrat in 1 Sekunde 0,001118 g Silber niederschldgt. 

Ein Ampere ist diejenige Strom starke, welche erhalten wird durch die 
elektromotorisohe Kraft von 1 Volt in einem Stromkreise, dessen Widerstand = 1 Ohm 
ist. Oder: ein Ampere ist diejenige Stronistarke, durch welche in 1 Sekunde 0,000328 g 
metallisches Kupfer ausgeschieden wird. 

Amperestunde ist diejenige Elektrizitats m e n g e, welche einen Strom- 
kreis wahrend 1 Stunde durchlauft, wenn die Stromstarke = 1 Ampere ist. 1 Ampere- 
stunde ist = (60 X 60) = 3600 Coulomb. 

Das Volt ist die Einheit der elektrischen Kraft. Es wird dargestellt durch die elektro- 
motorische Kraft, welche in einem Leiter, dessen Widerstand 1 Ohm betrdgt, einen elek- 
trischen Strom von 1 Ampere erzeugt. 

1 Volt ist etwa die elektromotorische Kraft eines Zton'eW-Elementes, 1 Volt ist 
= 0,9 Daniell, 1 Daniell = 1,12 Volt, 

Das Watt (= Volt- Ampere, V.-A.) ist die Einheit der elektrischen Arbeit, deren 
elektromotorische Kraft = 1 Volt, deren Stromstarke = 1 Ampere ist. 

Die im vorstehenden kursiv gesetzten Satze sind dem Eeichsgesetz vom 1. Juni 1898 
entnommen. 

Die Beziehungen der wichtigsten elektrischen Funktionen zueinander werden 
ausgedriickt durch das O h m sche Gesetz: Die Intensitat J eines elektrischen Stromes 
ist gleieh elektromotorische Kraft E dividiert durch den Gesamtwiderstand W. 

E Volt V 

J = -==r oder in anderer Form Ampere = -~-r-, , d. h. A = -r—. 

W r Ohm O 



1. Magnetismus. 

Einige natiirliche Mineralien, z. B. der in Schweden in graBen Lagern 
vorkommende Magneteisenstein — Eisenoxyduloxyd , Fe 3 4 , be- 
sitzen die Eigenschaft, kleine Eisenteilchen anzuziehen und festzuhalten. 
Diese Tatsache war schon im Altertum bekannt, und da solche Eisenerze 
zuerst bei der Stadt Magnesia gefunden wurden, so erhielten sie von 
dieser den Namen Magnete. Spater gelang es, kunstliche Magnete 
herzustellen, und gegenwartig verstehen wir unter einem Magneten jeden 
Korper, der die Fahigkeit besitzt, Eisen anzuziehen und festzuhalten. — 
Kunstliche Magnete macht man aus gehartetem S t a h 1 ; ihrer Form nach 
sind es meistens grade S t a b e oder H u f e 1 s e n. 

Legen wir einen Magneten, z. B. einen stabformigen, in einen Haufen 
von Eisenfeile (Fig. 98) oder in einen Haufen kleiner Nagel, so konnen wir 
beobachten, daJB die magnetische Kraft an den beiden Enden des Stabes 
am starksten wirkt, da6 sie dagegen in der Mitte, m, desselben = ist. Die 
mittlere unwirksame Zone des Magneten heiBt die Indifferenzzone, 
die beiden am starksten wirkenden Enden heiBen die Pole des Magneten. 
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Ein einfaches Experiment lehrt uns sofort, daB wir auch zwischen den beiden 
Polen eines Magneten eine Unterscheidung machen miissen. Hangen wir 
namlich eine Magnetnadel an einem Faden freischwebend auf, so sehen wir, 
daB sie sich naoh einigen Schwingungen so einstellt, daB das eine Ende nach 
Norden, das andere Ende aber nach Siiden zeigt. Nehmen wir nun mit der 
Nadel eine Drehung von 180° vor, versuchen wir also, den beiden Enden 
die umgekehrte Richtung zu geben, so machen wir die Erfahrung, daB die 




Nadel, sich selbst uberlassen, sofort wieder in ihre alte Richtung zuriickkehrt. 
Nach der Richtung, in welcher sich die -beiden Pole eines freihangenden 
Magneten einstellen, unterscheiden wir nun die beiden Pole als Nor d- 
und S ii d p o 1 , und zwar nennen wir in Deutschland Nordpol das nach 
Norden gerichtete, Siidpol das nach Siiden zeigende Ende des Magneten; 
in Frankreich ist die umgekehrte Bezeichnung gebrauchlich. 

Von Wichtigkeit ist das Verhalten der Pole zweier Magnete zueinander. 
Hangen wir z. B. zwei Magnetnadeln in einiger Entfernung voneinander 
auf, so gelingt es uns leicht, festzustellen, welches die Nord- und welches die 
Siidpole derselben sind. Lassen wir nun die eine Nadel hangen und bringen 
ihrem Nordpol den Nordpol der anderen Nadel nahe, so sehen wir, daB der 
erstere abgestoBen wird. Nahern wir dagegen dem Nordpol der 
einen Nadel den Siidpol der anderen, so ziehen diese beiden sich 
a n. Dieselben Resultate ergeben sich, wenn wir den Siidpol der gleichen 
Behandlung unterwerfen : es zeigt sich, daB die beiden Siidpole sich abstoBen, 
daB dagegen Nordpol und Siidpol sich gegenseitig anziehen. Daraus ergibt 
sich das Gesetz :GleichnamigePoleeinesMagnetenstoBen 
einander ab, ungleichnamige ziehen sich an. Die Tat- 
sachen, welche durch dieses Gesetz ausgedriickt werden, haben theoretisch 
wie praktisch eine groBe Bedeutung. Wir wollen vorlaufig bloB hervor- 
heben, daB es auf diese Weise moglich ist, mit Leichtigkeit zu entscheiden, 
welches der Nordpol und welches der Siidpol eines Magneten ist, ferner ob 
ein Korper iiberhaupt magnetische Eigenschaften besitzt. Man hat eben 
nur notig, den zu untersuchenden Gegenstand einer freischwebenden Magnet- 
nadel zu nahern. Fur die Elektrotechnik sind die namlichen Tatsachen 
von der hervorragendsten Bedeutung. 

Uber das Wesen des Magnetismus ist wenig bekannt. Friiher nahm man 
an, durch den EinfiuB eines Magneten sammelten sich an den beiden Enden 
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eines Eisenstabes zwei verschiedene Fluid a an und brachten dort die Wir - 
kungen liervor, die wir fiir die beiden Pole eines Magneten kennen gelernt 
haben. Ware das der Fall, so miiBten, wenn wir einen Magneten in der Mitte 
durchbrechen, zwei isolierte Pole erhalten werden, namlich ein Stuck, welches 
n u r den Nordpol, ein anderes, welches nur den Siidpol enthalt. In der Tat 
aber sehen wir, daB beim Durchbrechen eines Magneten, an welcher Stelle 
und wie oft dies auch geschehen moge, stets vollstandige Magneten 
erhalten werden, deren jeder einen Nord- und einen Siidpol enthalt. 

Wir nehmen deshalb an, daB ein Magnet aus unzahligen, kleinen magne- 
tischen Teilchen besteht, die im magnetischen Zustande in ganz bestimmter 
Weise geordnet sind: die ISTordpole derselben liegen samtlich nach der einen, 
die Siidpole nach der anderen Seite. Wo wir also auch einen Magneten durch- 
brechen mogen, wir erhalten immer Bruchstucke, deren jedes einen mit 
Nordpol und Siidpol ausgestatteten, vollstandigen Magneten darstellt. 

Ja, wir miissen annehmen, daB auch im unmagnetischen Eisen jedes 
kleinste Teilchen ein Magnet ist; nur sind diese Teilchen im unmagnetischen 
Zustande nicht gerichtet, sie liegen vielmehr unregelmaBig durcheinander, 
so daB die Wirkung der Pole aufgehoben und = wird. Wirkt aber auf 
Eisen oder Stahl magnetische Kraft, also ein Magnet ein, so werden die 
Pole in der angegebenen Weise gerichtet, die magnetischen Eigenschaften 
gelangen zur Wahrnehmung. Und da nun Eisenteilchen leichter zu richten 
sind, wie Stahlteilchen, so erklart sich daraus die Tatsache, daB Eisen leichter 
magnetisch wird wie Stahl, seinen Magnetismus aber auch leichter verliert 
wie dieser, ferner daB plotzliche Erschutterungen und rasche Temperatur- 
wechsel schwachend auf Magnete wirken, weil sie die 
magnetische Anordnung der kleinsten Teilchen storen. 

tlbrigens laBt sich nachweisen, daB jedes Stuck g e- 
wohnliches Eisen, wenn auch nur in geringem Grade, 
magnetisch ist. Diesen, dem gewohnlichen Eisen zukom- 
menden geringen Grad von Magnetismus nennt man 
„remanenten M a g n e t i s m u s". 

Deklinatiou. Eine Magnetnadel , welche sich horizontal frei 
bewegen kann, zeigt mit dem einen Pole (Nordpol) ungefahr nach 
Norden. Ihre Riclitung weicht jedoch etwas von derjenigen des 
geographischen Nordens ab , und zwar bei uns westliob. um 
etwa 10°. Denkt man sich die von der Nadel dargestellte Linie 
verliingert, so bildet sie eine um die Erde laufende Kreislinie, 
welche der magnetische Meridian genannt wird. 

Die Punkte, in denen sich die magnetischen Meridiane 
schneiden, heiBen die magnetischen Pole der Erde. Sie sind nicht 
identisch mit den geographischen Polen. Der magnetische Nordpol, 
1831 von Ross entdeckt, liegt im nordlichen Nordamerika, der 
magnetische Siidpol siidlich von der Ostkiiste Australiens. Der 

Winkel, unter welchem der magnetische Meridian den geographischen Meridian eines 
Ortes schneidet, heiBt die magnetische Deklination. 

Die Deklination ist an verschiedenen Orten der Erde verschieden. In Europa, 
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im Atlantischen Ozean und dem uns zugekehrten Teile Amerikas ist sie westlieh; 
in dem uns abgewendeten Teile Amerikas, in dem groBten Teile von Asien und dem 
Stillen Ozean ist sie ostlich. Zwischen beiden Abteilungen lauft um die Erde eine Zone, 
in welcher die Magnetnadel genau nach dem geographischen Norden zeigt. 
Die magnetisehe Deklination ist verimderlich. 

1. SakulareVariation. Sie geht im Verlaufe der Jahrhunderte allmalilich 
vor sicli. Eiir unsere Gegenden war die Deklination fraher ostlioh, dann variierte sie 
nach Westen hin und ist gegenwartig wieder im Riickgange naeh Osten begriffen. In 
Paris war die Deklination: 



im Jahre 


1580 


10° 30' ostlioh, 


„ 


1663 


0° 


„ 


1814 


22° 34' westlieh, 


» 


1835 


22° 4' 


„ 


1852 


20° 25' 


„ 


1896 


15° 06' 




1908 ca 


• 14° 



In Berlin ist die Deklination zur Zeit etwa 9° westlieh. Sie nimmt jahrlich etwa 0,1° ab. 
Die Ursaehen der sakularen Variation sind unbekannt. 

2. TaglicheVariationen. Von Sonnenaufgang bis etwa 2 TJhr Mittags 
geht die Magnetnadel etwa 1 / 4 ° nach Westen, und geht dann um diesen 1 / 4 ° bis zu Sonnen- 
untergang wieder nach Osten zuriick; in der Nacht steht sie still. Man sagt daher: die 
Magnetnadel flieht vor der Sonne. Diese Variationen hangen wahrscheinlich mit der 
Sonne bezw. mit der Erwarmung der Erdoberflache durch diese zusammen. 

3. UnregelmaBige Sohwankungen treten ganz plotzlich ein und er- 
strecken sich auf einen grofien Umkreis. Man bringt dieselben mit den Kordlichtern 
in Zusammenhang. 

Inklinatioil. Im vorhergehenden war von der Richtung die Rede, welohe eine 
horizontal sich bewegende Magnetnadel einnimmt. Eine vollkommen frei schwebende 
Magnetnadel nimmt infolge der magnetischen Anziehung der Erde noch eine andere 
Richtung an. Um dies zu priifen, hangen wir einen unmagnetischen Stahlstab — eine 
Stricknadel — an einem Eaden so auf, daB er genau im Gleichgewicht ist. Machen wir 
nun den Stahlstab magnetisoh, so zeigt es sich, daB das Gleichgewicht jetzt nicht mehr 
vorhanden ist, vielmehr s e n k t sich der Kordpol der Kadel, indem er sich in der Rich- 
tung des magnetischen Nbrdpoles einstellt (Fig. 99). Diese Abweichung von der hori- 
zontalen Richtung wird Inklination genannt, sie betriigt bei uns etwa 66°. An 
anderen Orten der Erde ist die Inklination eine andere. Am magnetischen !Nordpol 
und Siidpol steht die Nadel fast senkrecht, in der Nahe des Aquators fast horizontal. 
Eine fast mit dem geographischen Aquator zusammenfallende Zone um die Erde, inner- 
halb welcher die Inklination = ist, die Nadel also horizontal schwebt, wird m a g n e- 
tischer Aquator genannt. Auch die Inklination ist Schwankungen unterworfen ; 
in unseren Gegenden ist sie gegenwartig im Abnehmen begrifien, die Gesetze jedoch, 
nach denen dies geschieht, sind noch nicht bekannt. 

Die praktische Anwendung der Magnete ist eine recht ausgedehnte. 
Die Magnetnadel dient dem Seemann als Wegweiser, man benutzt Magnete, 
um Eisen von anderen StofEen zu trennen, z. B. um fiir die Analyse in 
Stahlmorsern gepulverte Erze wieder von den aus dem Morser stammen- 
den Eisenteilchen zu befreien. Der Arzt entfernt mit Magneten Eisenteil- 
ehen, die ins Auge gelangt sind. Die wichtigste Anwendung des Magneten 
aber ist unzweifelhaft diejenige im Dienste der Elektrizitat. Hier ist der 
Magnet sozusagen das wichtigste Reagens fiir Elektrizitat, anderseits findet 
er Verwendung fiir die elektromagnetisclien Masehinen. 
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8. Warme. 



Warm nennen wir einen Korper, der einen holieren, kalt einen solchen, 
der einen niedrigeren Temperaturgrad besitzt als unsere Haut. Die Warme- 
empnndung im ersten Falle wird durch Zufuhr von Warme, die Kalteemp- 
findung im letzteren Falle durch Entziehung von Warme verursacht. 

Als Ursachen oder Quellen der Wiirme wollen wir in Betracht Ziehen: die Sonne, 
die Verbrennung, chemische Prozesse und meohanische Arbeit. 

1. Erwarmungdurchdie Sonne. Dafi die Sonne unserem Planeten all- 
jahrlich eine ungeheure Menge Warme zufiihrt, ist bekannt. Weniger bekannt dagegen 
ist die Art und Weise, in welcher dies geschieht. Die von der Sonne ausgehenden Strahlen 
konnen wir in eine Reibe von Strahlenbiindeln zerlegen; es resultiert dann das sogenannte 
Lichtspektrum (rot, orange, gelb, griin, blau, indigo, violett). Jedem einzelnen Teile 
des Spektmms kommen, wie man sich durcb das Thermometer iiberzeugen kann, er- 
wiirmende Eigenschaften zu. Die hoehste erwiirmende Kraft des Spektrums aber be- 
sitzen fiir uns unsichtbare, jenseits des Rots liegende Teile desselben, welche aus diesem 
Grunde dunkle Wiirmestrahlen genannt werden. Den Warmestrahlen gegen- 
iiber verhalten sich nun die irdisehen Korper sehr verschieden. Eine Reihe von ihnen 
halt alle Warmestrahlen, welche sie treffen, entweder ganz oder zum groBen Teil zuriiok ; 
solche Korper werden athermane Stoffe genannt. Andere wieder lassen die Warme- 
strahlen ganzlieh oder fast ganzlieh hindurchpassieren, ohne sie aufzunehmen. Diese 
werden diat her mane Stoffe genannt. Die Resorption der Warmestrahlen ist 
■ iibrigens unabhangig von der Durchsichtigkeit oder Undurchsichtigkeit der betreffenden 
Medien. So ist z. B. Steinsalz fast ganzlieh diatherman, Eis dagegen fast ganz atherman; 
Spiegelglas laBt etwa 40 Proz. der Warmestrahlen hindurch. Auch gasformige und fltissige 
Korper verhalten sich verschieden. Wiihrend z. B. Wasser recht viel Warme absorbiert, 
laBt trockene Luft die Warmestrahlen fast unverandert hindurch. Namentlich der 
letztere Umstand ist von der allergrSBten Bedeutung. Er erklart uns die wichtigen 
Verhaltnisse der Erwarmung des Erdbodens. Verhielten sich alle irdisehen Korper den 
Warmestrahlen gegeniiber gleich, so miiBten die oberen Luftschichten nicht bloB gleiche, 
sondern sogar stiirkere Erwarmung erfahren als die unteren. Tatsaohlich ist dies nicht 
der Fall. Die hoheren Luftschichten besitzen vielmehr niedrigere Temperatur als die 
niedrig gelegenen. Dies kommt daher, daB trockene Luft die Warmestrahlen ganz un- 
absorbiert hindurch laBt, daB dagegen die Erdoberflache dieselben aufnimmt und der 
erwarmte Erdboden die ihm zunachst liegenden Luftschichten erwarmt. Dazu kommt 
nooh, daB der Erdboden auch die ihn treffenden hellen Warmestrahlen aufnimmt und, 
nachdem dieselben in dunkle Warmestrahlen umgewandelt sind, durch Strahlung gleioh- 
falls wieder abgibt. 

i. Wiirme durch Verbrennung. Fiir die Praxis wenigstens t ist die Ver- 
brenming, d. h. die Verbindung mit Sauerstoff, die wichtigste Quelle zur Erzeugung 
von Wiirme. Das wichtigste zur Verbrennung gelangende Material ist der Kohlen- 
stoff, ihm schlieBt sich an die Cellulose, die wir in Eorm von Holz beniitzen. Wichtige 
Brennstoffe sind ferner Kohlenwasserstoffe in festem (Paraffin), fliissigem (Petroleum) 
und gasformigem (Leuchtgas) Zustande. Die hoehste, durch Verbrennung erreichbare 
Temperatur (etwa 2800°) liefert die Verbrennung des Aluminiums auf Kosten des 
Sauerstoffs von Metalloxyden , die als Thermitverfahren bekannt ist (vgl. 
S. 233). — Die durch Verbrennung von Wasserstoff im Sauerstoff erzeugte K n a 1 1- 
gasflamme hat eine Temperatur von etwa 2000°. 

3. Meohanische Arbeit. Es ist eine bekannte Tatsache, daB die Wilden 
Eeuer durch Aneinanderreiben zweier Holzstiicke erzeugen. Bekannt ist ferner, daB 
durch Hiimmern ein Nagel heiB wird, daB Wagenachsen, die nicht gehorig gesehmiert 
sind, gliihend werden konnen. In alien diesen Fallen wird Arbeit in Wiirme umgewandelt. 
Eine Bewegung, welche in irgend einer Weise gehemmt wird, erzeugt Reibung und da- 
durch Warme. 
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4. W a r m e dureh c h e m i s o h e Piozessi Ebenso wie bei der Ver- 
brennung, welohe ja auch ein chemischer Vorgang ist, wird bei den vielen anderen che- 
mischen Prozessen Warme in Freiheit gesetzt, indem sioh chemische Energie in Warme 
umwandelt. Erwiirmung tritt z. B. auf beim Mischen von konzentrierter Schwefelsaure 
mit Wasser oder Alkohol, beirn Loschen von Atzkalk mit Wasser, ferner beim Auflosen 
von trockenen Atzalkalien in Wasser. 

o. Warme durch Elektrizitat. Warme kann aucb dadurch erzeugt 
werden, dafi elektrisehe Energie in Warme umgesetzt wird. Lassen wir z. B. eine grofie 
Menge hochgespannter Elektrizitat einen Leiter durchfliefien, weloher einen genfigenden 
Widerstand bietet, z. B. einen diinnen Platindraht, Kupferdraht, Eisendrabt, so wird 
Elektrizitat in Warme umgesetzt, die betreffenden, Widerstand darbietenden Korper 
werden erwarmt, ja zum Gliihen gebraebt. Hierauf beruht z. B. die G a 1 v a n o- 
k a u s t i k. Der zwiselien zwei Koblespitzen entstehende elektrisehe Flammen- 
bogen hat eine Temperatur von etwa 4000°. Diese Warmequelle wird zur Zeit im elek- 
trischen Ofen ausgenutzt. (Vgl. Calciumcarbid S. 179.) 

Wirkungen der "Warme. 1. Ausdehnung. Die Warme dehnt alle Korper 
aus. Wenn wir einen Tiegel haben, der ganz genau in einen eisernen Ring hineinpafit, 
so fallt der Tiegel durch den Ring hindureh, wenn der letztere gliihend gemacht wird. Im 
taglichen Leben ist auf die Ausdehnung durch die Warme in vielen Fallen Rucksicht 
zu nehmen. Bolzen fur Biigeleisen miissen etwas kleiner angefertigt werden als die 
entsprechende Hohlvmg des Pliitteisens, damit sie auch im rotgliihenden Zustande hinein- 
gehen. Wagenreifen werden rotgliihend iiber Wagenrader gebracht und haften dann 
naoh dem Abloschen infolge der Zusammenziehimg beim Erkalten sehr fest. 

Die Ausdehnung der festen Korper wird im Verhaltnis zu ihrer urspriinglichen 
Lange angegeben. Sie ist fiir die versehiedenen Korper verschieden. Die Ausdehnung 
fliissiger Korper wird nach dem Verhaltnis ihres kubischen Inhaltes bereelmet. Fliissig- 
keiten dehnen sich starker durch Warme aus als feste Korper. — Auch die Ausdehnung 
gasformiger Korper wird nach dem Verhaltnis des kubischen Inhaltes berechnet. Die 
Ausdehnung der Gase durch Warme ist noch bedeutender als die von Fliissigkeiten und 
festen Korpern. Der Ausdehnungskoeffizient ist fiir alle Gase= 1 /, 73 , 
d. h. alle Gase nehmen fiir jede Erwarmung um 1° um 1 / 27 8 ihres Volumens zu. 

Die Messung der Warme geschieht dureh Instrumente, die auf der Ausdehnung 
der Korper durch Warme beruhen. Dieselben werden Thermometer genannt und sind 
bereits besprochen. 

2. Die Warme verandert denAggregatzu stand der Korper. 
Ein Korper kann bei versehiedenen Temperaturen in versehiedenen Zustanden auf- 
treten, er kann fest, fliissig oder gasformig sein. 

Das Schmelzen ist der Tjbergang vom festen in den flussigen Zustand. Es be- 
ruht darauf, daB durch die Zufuhr von Warme die Anziehungskraft der kleinsten Teil- 
chen der Materie iiberwunden wird, daB diese kleinsten Teilchen gleichsam voneinander 
abgestofien werden. Schmelzbar sind die meisten uns bekannten festen Korper, aber 
bei versehiedenen Temperaturen. Einige Metalllegierungen zeigen einen auffallend 
niedrigen Schmelzpunkt, z. B. Rosea Metall 95°, Woodsches Metall 70°. Bei sehr hoher 
Temperatur (ca. 1800°) schmilzt Platin. 

Eine Reihe von Korpern, z. B. Eis, bleiben bis zu einer gewissen Temperatur fest 
und gehen oberhalb dieser plotzlieh in flussigen Zustand fiber. Andere, wie die meisten 
Metalle, Wachs, Fett u. a. erweichen vor dem Verfliissigen. Auf diesem wichtigen Um- 
stande beruht die Bearbeitung des Glases und der Metalle in der Hitze, z. B. das SchweiBen 
des Eisens, des Platins. 

Das V e r d a m p f e n. Wahrend der tjbergang aus dem festen in den flussigen 
Zustand nur bei ganz bestimmten Temperaturen eintritt, findet Verdampfung sowohl 
bei niederen als bei hohen Temperaturen statt. Nur ist die Verdampfung bei hoheren 
Temperaturen lebhafter. Ja, es konnen sogar feste Korper verdampfen. Dies ist z. B. 
der Fall bei Eis, Kampher, Moschus u. a. Das Verdampfen von Fliissigkeiten bei niederer 
Temperatur wird Verdunsten genannt. Bei Erhohung der Temperatur nimmt die Ver- 
dampfung allmahlich zu, bis sie plotzlieh in aufierordentlich stiirmischer Weise auf- 
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tritt und dann Koclien oder Sieden genannt wird. Das Sieden tritt ein, wenn die Dampf- 
spannung gleich ist dem Drucke der atmospharischen Luft. Es hangt also der Siede- 
punkt von dem Drucke der Luft ab, wahrend der Sclimelzpunkt davon so gut wie un- 
abhangig ist. So siedet Wasser bei 760 mm Barometerstand bei 100°. Bei geringerem 
Druck, z. B. auf hohen Bergen, siedet es schon erbeblich niedriger (hierauf berulit 
auch die Anwendung der Vakuumverdampfapparate). Bei gesteigertem Druck dagegen 
{Papin&ch&c Topf) findet das Sieden erst oberhalb 100° statt. 

Verbreitung der Warme. Haben im Raume verschiedene 
Korper verschiedene Temperatur, so geht von dem warmeren Korper Warme 
auf den kalteren Korper iiber, bis das thermische Gleichgewicht 
hergestellt ist. Diese Art der Warmeverbreitung wird Warmeleitung 
genannt, wenn die betreffenden Korper untereinander in Verbindung stehen. 
Korper, welche die Warme gut leiten, werden gute Warmeleiter. 
solche, welche die Warme scblecht leiten, sch.lecb.te Warmeleiter 
genannt. Gute Warmeleiter sind alle Metalle, schlechte Warmeleiter sind 
Marmor, Porzellan, Ziegelsteine , Holz, Wolle, Federn, Garn. Die guten 
Leiter leiten die Warme gut, geben sie daher auch an ibre Umgebung leicht 
ab, schlechte Leiter leiten die Warme schlecht, geben sie daher an ihre Um- 
gebung auch weniger leicht ab. Auf dieser Tatsache beruht die Beniitzung 
Von Wolle, Federn und Haaren zu Kleidungsstiicken, da diese die Warme 
des menschlichen Korpers nur sehr langsam ableiten, ferner die Anwendung 
von Holz und Porzellan zu GrifEen fair KochgefaBe. Es ist darauf aber auch 
das fatale Zerspringen von Glas- und PorzellangefSBen beim Erwarmen 
zuriickzuf iihr en . 

Korper, welche voneinander entfernt sind, gleichen ihre Warme durch 
Strahlung aus. Die Warmestrahlung erfolgt bei jeder Temperatur,. 
doch strahlt ein heifier Korper naturgemaB mehr Warme aus als ein kalter. 
Es unterscheidet sich hiedurch die Warmestrahlung von der Licht strahlung ;. 
letztere findet nur bei Gluhtemperatur (iiber 500°) statt. Die Warme- 
strahlen sind ahnlichen Gesetzen unterworfen wie die Lichtstrahlen, d. h. 
sie konnen durch Medien hindurchgehen, konnen dabei gebrocben werden, 
oder aber sie werden von Medien, die sie nicht passieren konnen, reflektiert. 
— Die Starke der Ausstrahlung hangt ab von der Temperatur eines Korpers 
und seiner Natur, namentlich auch von der Beschaffenheit seiner Oberflache.. 
Rauhe Flachen strahlen unter sonst gleichen Bedingungen mehr Warme 
aus. als glatte, ebenso dunkelfarbige Korper mehr als helle. Hierauf sind 
verschiedene praktische Tatsachen zuriickzufiihren, z. B. der Umstand, daB 
sich Eliissigkeiten in glatten GefaBen (polierte Teekessel, Porzellankannen) 
langer warm erhalten als in rauhen. Ebenso wie mit derWarmeabgabe verhalt 
es sich mit der Warmeaufnahme. Rauhe und dunkle Korper werden leichter 
erwarmt als glatte und helle. Daher halten wir es fiir zweckmafiig, uns im 
Sommer hell, im Winter dunkel zu kleiden. Aus dem gleichen Grunde streicht 
man die oberen, der Sonne ausgesetzten Teile der StraBenbahnwagen etc. 
weiB an. 
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Spezifische Warme. Man hat gefunden, daB zur Erwarmung 
gleicher Gewichtsmengen verschiedener Korper auf die namliche Temperatur 
verschiedene Warmemengen notig sind. Die spezifische Warme 
ist diejenige inWarmeeinheiten ausgedriickte Warme- 
menge, welche notig ist, um eine Gewich.tseinh.eit 
eines Stof f es um 1° (von auf 1°) zu erwarmen. Als Warmeeinheit 
(,,Kalorie") hat man diejenige Warmemenge festgesetzt, welche erforder- 
lich ist, um eine Gewichtseinheit Wasser um 1° (von auf 1°) zu erwarmen. 
Spezifische Warme einiger Stoffe. 



Wasser . 


. 1,000 


Quecksilber . 


0,033 


Gold . . 


. 0,032 


Alkohol . 


. 0,632 


Eisen . . . 


0,114 


Blei . . 


. 0,031 


Ather . . 


. 0,550 


Kupfer . . 


0,095 


Glas . . 


. 0,198 


Olivenol . 


. 0,504 


Silber . . . 


0,057 


Schwefel . 


. 0,203 



Wenn wir also sagen, die spezifische Warme des Glases ist = 0,198, 
so heiBt das so viel wie : um 1 kg Glas in seiner Temperatur um 1° zu erhohen, 
ist nur 0,198mal so viel Warme notig, als um die Temperatur von 1 kg Wasser 
um 1° zu erhohen. — Bemerkenswert ist, daB die spezifische Warme gas- 
und dampfformiger Korper in ganz bestimmtem Verhaltnis zu ihrem Atom- 
gewicht steht (Dulong-Petitsches Gesetz) (s. S. 14). 

Latente Warme. Wir konnen einem Korper Warme zufiihren, 
ohne daB wir im stande sind, erne Erhohung der Temperatur desselben nach- 
zuweisen. Erwarmen wir z. B. ein GefaB mit Eis, so bleibt ein eingesetztes 
Thermometer, trotzdem wir erhebliche Quantitaten Warme zufiihren, so 
lange auf 0° stehen, bis das letzte Stuckchen Eis geschmolzen ist. — Er- 
hitzen wir Wasser, so beginnt es bei 100° sich in Dampf zu verwandeln; wii 
setzen das Erhitzen fort, fiihren dem Wasser immer neu'e Quantitaten Warme 
zu und doch konnen wir uns leicht uberzeugen, daB der gebildete Wasser - 
dampf die namliche Temperatur besitzt als das siedende Wasser. Es ist 
also Warme verbraucht worden, die wir anscheinend nicht nachweisen konnen. 
Woher kommt das? In den angefuhrten beiden Beispielen ist Warme 
in Arbeit umgesetzt worden. — Um einen festen Korper zu 
schmelzen, bedarf es der Warme; dieselbe drangt die durch Kohasion einander 
nahe geriickten Molekeln auseinander, ebenso wird beim Verdampfen eines 
fliissigen Korpers Arbeit geleistet, indem die einzelnen Molekeln noch weiter 
voneinander entfernt werden. DaB hier in der Tat Warme in Arbeit um- 
gesetzt wird, ist daraus ersichtlich, daB umgekehrt die geleistete Arbeit 
wieder in Warme iibergefuhrt werden kann. Wenn ein flussiger Korper er- 
starrt, so gibt er genau die namliche Warmemenge wieder ab, die er vorher 
zu seiner Verfliissigung verbraucht hatte; ein gasformiger Korper gibt beim 
Verdichten genau die gleiche Warmemenge wieder ab, die er vorher ver- 
braucht hatte, um aus dem fliissigen in dampfformigen Zustand iiberzugehen. 
Die latente Warme wird in „Kalorien" ausgedrtickt (s. oben). Die 
latente Warme des Eises ist = 79,2. Das heiBt mit anderen Worten: um 
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1 kg Eis von 0° in Wasser von 0° zu verwandeln, ist ebensoviel Warme 
notig, wie um 79,2 kg Wasser von 0° in Wasser von 1° zu verwandeln. 
Umgekehrt wird dieselbe Menge von 79,2 Warmeeinheiten frei, wenn Wasser 
von 0o zu Eis erstarrt. — Die latente Warme des Wasserdampfes ist = 536, 
d. h. um 1 kg Wasser von 100° in Wasserdampf von 100° zu verwandeln, 
ist so viel Warme notig, wie genugen wiirde, um 536 kg Wasser von 0° auf 
1° zu erwarmen. 



9. Kohasion. Adhasion. Attraktion. 

Die Materie bestelit aus Atomen; dieselben sind aber — so nebmen 
wir an — in freiem Zustande nicht existenzfabig, eine ibnen innewohnende 
Kraft, welcbe wir chemische A f f i n i t a t oder chemische V e r- 
wandtschaft nennen, notigt sie, sich miteinander zu verbinden. Durch 
die Verbindung von Atomen erhalten wir Atomkomplexe, welche Molekeln 
genannt werden, und zwar bestehen die Molekeln der Elemente aus gleich- 
artigen Atomen, diejenigen der chemischen Verbindungen dagegen aus ungleich- 
artigen Atomen. Es ware von vornherein nun denkbar, daB, nachdem mit 
der Bildung von Molekeln die chemiscbe Verwandtsohaft der Atome befrie- 
digt oder gesattigt wurde, die einzelnen Molekeln aufeinander irgend welche 
Wirkungen nicht mehr ausiiben, daB sie sich zueinander vollkommen in- 
different verhalten. Dem ist jedoch nicht so, es findet vielmehr auch unter 
den schon gebildeten Molekeln Anziehung statt. Ware dies nicht der Fall, 
verhielten sich also die einzelnen Molekeln gegeneinander indifferent, so wiirde 
der Begriff des Korperlichen iiberhaupt nicht existieren, und falls man davon 
absehen will, miiBte es schon langst gelungen sein, Molekeln zu sehen, zu 
messen oder auf irgend eine andere Weise zur Anschauung zu bringen. — 
Die auch den fertigen Molekeln innewohnenden Anziehungskrafte sind die Ur- 
sache davon, daS es eine raumerfiillende Materie gibt. 

Je nachdem nun die anziehenden Krafte der Molekeln in nachster Nahe, 
oder aber in weiterer Eerne aufeinander einwirken, je nachdem die sich gegen- 
seitig anziehenden Molekeln gleichartig oder ungleichartig sind, unterscheiden 
wir die anziehenden Krafte als Kohasion, Adhasion oder A t- 
traktion. 

Unter Kohasion oder Eestigkeit verstehen wir die Kraft, mit welcher die Mole- 
keln des namliehen Korpers sich gegenseitig anziehen, es ist die Kraft, welche die 
Molekeln zu Korpern zusammenhalt. — Gemessen wird die Kohasion oder Eestigkeit 
nach dem Widerstande, welchen ein Korper der Trennung seiner Teilchen entgegensetzt. 

Am deutlichsten tritt die Kohasion bei den festen Korpern hervor, viel schwacher 
auBert sie sich bei den Fliissigkeiten (daB sie bei diesen vorhanden ist, zeigt sich an 
ihrer Fahigkeit, Tropfen zu bilden), bei den Gasen ist sie = 0. Von besonderem Ein- 
fluB auf die Kohasion ist die Temperatur. Errdedrigung der Temperatur bewirkt Zu- 
nahme der Kohasion, Erhohung der Temperatur Abnahme derselben. Am deutlichsten 
laflt sich das bei Korpern zeigen, welche in alien drei Aggregatzustanden vorkommen. 
Das Wasser z. B. erstarrt in der Kalte zu Eis. Dasselbe ist ein fester Korper; um dessen 
Teilchen voneinander zu trennen, bedarf es einer erheblichen Kraft. — - Durch Warme- 
Fisohev, Cliemie flir Phaimazeuten. 6. Aufl. 41 
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zufuhr wird das Eis zu fliissigem Wasser; die Kohasion des letzteren ist viel geringer, es 
gehort nur wenig Kraft dazu, die einzelnen Wasserteilehen voneinander zu entfernen. — 
Durch weitere Warmezufuhr wird Wasser in Dampf verwandelt ; die Kohasion des Wasser - 
dampfes ist = 0. Die einzelnen Molekeln des Wasserdampfes haben niolit bloB keine 
Neigung, sich gegenseitig festzuhalten, sie zeigen im Gegenteil das Bestreben, sich mog- 
lichst weit voneinander zu entfernen. — Bei vielen Korpern ist auoh die Bearbeitung, 
der sie unterworfen waren, von liervorragendem EinfluB auf jJire Kohasion,- geringe 
fremdartige Zusatze bewirken oftmals durchgreifende Anderung in Bezug auf die Ko- 
hasion. — So ist gehammertes Kupfer dichter und fester als gegossenes. Schnell ab- 
gektihltes Glas ist sprode, d. h. es neigt zum Zerbrechen, langsam abgekuhltes dagegen 
ist von besonderer Zahigkeit. — Bekannt ist ferner, daB ein geringer Gehalt des Eisens 
an Kohlenstoff die Eigensebaften desselben durchgreifend verandert, das weiche, ziibe 
Schmiedeisen wird dadurch zu elastischem Stahl oder sprodem GuBeisen. Eine mini- 
male Verunreinigung des Zinks duroh Arsen verhindert das Ausziehen desselben zu 
Zinkdrabt. — Gold, welches fremde Metalle enthalt, verliert erheblieh an Dehnbarkeit. 

Adhasion. Wahrend unter Kohasion die Kraft verstanden wird, mit welcher 
sich die kleinsten Teilchen des namlichen Korpers anziehen, bezeichnet man mit A d- 
h a s i o n diejenige Kraft, mit welcher sich die kleinsten Teilchen verschiedener 
Korper anziehen. Diese Korper konnen entweder gleichartig oder ungleichartig sein, 
Bedingung ist nur, daB die Anziehung zwischen verse hiedenen Individuen statt- 
findet. Die Adhasion zwischen zwei Korpern ist umso starker, in je mehr Punkten sie 
sich berflhren. Bringt man z. B. zwei sehr fein geschliffene, moglichst ebene Glasplatten 
zusammen, sc haften sie fest aneinander, trotzdem sie sich eigentlich nur an wenig Stellen 
beriihren. Sind die Korper, weiche man zusammenbringt, weich oder nachgiebig, so 
werden sich natiirlich mehr Beriihrungspunkte erzielen lassen; solche Korper, z. B. 
Wachs, Pflaster, Harze etc., adharieren deshalb viel starker. Ahnliche giinstige Ver- 
haltnisse liegen vor bei der Adhasion zwischen festen Korpern und Fliissigkeiten. Die 
letzteren sind im stande, die ersteren an moglichst vielen Stellen zu beriihren, die Ad- 
hasion zwischen ihnen wird also recht stark sein. Doch kommt hierbei noch in Betracht, 
wie sich die Kohasion der Fliissigkeit zu der Adhasion des festen Korpers verhalt. — 
Ist die Adhasion des festen Korpers zu der Eliissigkeit grofier als die Kohasion der Fliissig- 
keit, so tritt Benetzen ein (Beispiel: Wasser oder Alkohol und Glas), umgekehrt 
bleibt das Benetzen aus, wenn die Kohasion der Fliissigkeit die Adhasion zu dem festen 
Korper iiberwiegt (Beispiel: Quecksilber und Glas). 

Es erklart sich hieraus, daB Glas von Wasser benetzt wird, weil die Adhasion des 
Glases die Kohasion des Wassers iiberwiegt; Quecksilber hingegen benetzt Glas nicht, 
da die Kohasion des Quecksilbers groBer ist als die Adhasion des Glases. — Die gunstigsten 
Verhaltnisse fur Adhasion treten ein, wenn eine zwischen zwei feste Korper gebrachte 
Fliissigkeit spater fest wird. Auf dieser letzteren Tatsache beruht das Leimen, Kleistern 
und Loten. 

Auf Adhasion ist auch die Tatsache zuriickzufuhren, daB Fliissigkeiten in engen 
Rohren keine horizontale Oberflache besitzen. Bei den meisten Fliissigkeiten zeigt 
sich die Oberflache konkav gekriimmt, weil die den Glaswandungen zunachst befind- 
lichen Fliissigkeitsteilchen starker von der Adhasion des Glases betroffen werden, als 
die mehr in der Mitte der Fliissigkeitssaule vorhandenen. — Quecksilber zeigt im Gegen- 
satze hierzu eine konvexe Oberflache, weil die Kohasion desselben die Adhasion des 
Glases bei weitem iiberwiegt. Auf Adhasion sind eine groBe Anzahl von Vorkomm- 
nissen des taglichen Lebens zuruckzuftihren: das Anhaften von Staub auf Wiinden und 
Mobeln, das Schreiben und Zeichnen mit Tinte, Bleistift und Pastellfarben, das gal- 
vanische Vergolden und Versilbern etc., das Anhaften der Zinnfolie an den gewohnlichen 
Spiegeln. 

Attraktion. Wahrend Kohasion und Adhasion in mogliohster Nahe wirkende 
Krafte sind, verstehen wir unter Attraktion diejenige Kraft, mit welcher Korper sich 
untereinander auch in bedeutender Entfernung anziehen (Schwerkraft, Magnetismus, 
Elektrizitat). 



Mikroskop. 
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10. Mikroskop. 

Ein Mikroskop ist ein Instrument, durch das wir in der Nahc be- 
findliche k 1 e i n e Gegenstande deutlicher sichtbar maclien konnen. — 
Da das Mikroskop Kombinationen von Linsen enthalt, wollen wir uns 
zunachst mit den Wixkungen der letzteren auf das Licht beschaitigen . 

Linsen sind von Kugelflachen begrenzte, sehr fein geschliffene Glas- 
korper. Man teilt sie ein in k o n v e x e (oder Sammeliinsen) und k o li- 
fe a v e (oder Zerstreuungslinsen) und unterscheidet aulierdem noch mehrere 
Unterabteilungen . 



Fig. 100. 



\ / V 



\ 

A B 

A Konvexkonkav. 
B Plankonkav. 



/ 



C I) 

C Bikonkav. 

D Konkavkonvex. 



E F 

E Plankonvex. 
F Bikonvex. 



Es sollen hier namentlich die bikonvexen Linsen (F) ins Auge 
gefaBt werden. Diese sind in der Regel kreisformig, aus Glas, In der Mitte 

Fig. 101. 






der Linse liegt der optische Mittelpunkt (Fig. 101). Die Centra 
der die Linsen begrenzenden Kugelflachen heiGen die geometrischen 
Mittelpunkt e der Linse. Die diese beiden Punkte verbindende gerade 
Linie a b und ihre Verlangerung heiBt die optische Aohse (Fig. 101). 




Satz I. AlleStrahlen, w e 1 c h e von einein Punkte a ausgehen, 
werden durch Linsen so gebrochen, daB sie selbst, oder ihre 
riickwartigenVerlangerungen sioh wieder in einein Punkte 6 
s c h n e i d e n. 

In Fig. 101 sind die von a konimenden Strahlen nicht sehr divergierend; sie werden 
daher von der Linse so gebrochen, dafi sie sich jenseits derselben ini Punkte b schneiden. 
In 6 entsteht ein kleiner leuchtender Punkt (das Bild), welcher auf einem Schirme auf- 
gefangen werden kann (reelles Bild). In Fig. 102 dagegen sind die von a kommenden 
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Strahlen stark divergierend ; sie werden daher von der Linse nur weniger divergierend 
gemacht, so daB ihre riickwartigen Verlangerungen sich in b sohneiden. Das 
Auge sieht in b einen hellen Punkt, der aber auf einem Schirm nicht anfgefangen werden 
kann (virtuelles Bild). 

Satz II. Der optischen Achse parallel geliende Strahlen*) 
schneidensich nacli derBrechung in einem P u n k t e der Achse. 

Dieser Punkt ist der Brennpunkt oder Fokus. Natiir- 
lioh liegt auf jeder Seite der Linse je ein Brennpunkt. 
Die Bntfernnng der beiden Brennpunkte vom op- 
tischen Mittelpunkt heiBt die Brennweite oder 
Fokaldistanz (Fig. 103). 

Satz III. Strahlen, welche vor der 
Brechung durch den Brennpunkt gin- 
gen, gehen nach der Brechung parallel 
\/ der optischen Aohse (Umkehrung des vorigen 

Satzea). 
Satz IV. Ein Strahl, der durch den optischen Mittelpunkt 
geht, geht ungebroelien hindurch. 

Mit der Kenntnis dieser Satze ausgeriistet, konnen wir die Lage des 
Bildes bestimmen, und zwar haben wir liierbei drei verschiedene Falle zu 
unterscheiden. 

1. Der leuchtende Gegenstand ab liegt imUnendliche n**). 

Wir ziehen vom Punkte a aus einen der optischen Achse parallelen Strahl a c 
bis zur Linse; derselbe muB nach der Brechung durch den Pokus F t gehen (Satz II). 
Hierauf legen wir vom Punkte a aus durch den Pokus F einen Strahl bis zur Linse; der- 
selbe muB nach der Brechung parallel der optischen Achse gehen und schneidet den 





ersten Strahl im Punkte «' (Satz III). Ein durch den optischen Mittelpunkt von a aus- 
gehender Strahl geht ungebrochen durch und trifft die beiden vorigen Strahlen auch 
in a' (Satz IV). Hier im Punkte a' also entsteht das Bild des Punktes a, die Pfeilspitze. — 
In der gleichen Weise verfahren wir vom Punkte 6 ausgehend und flnden das Bild de.9- 
selben in 6'. In der namlichen Weise konnten wir fur jeden Punkt des leuchtenden 
Gegenstandes den zugehorigen Bildpunkt bestimmen und finden, daB das Bild des Pfeiles 
zwischen a' b' zu liegen kommt. — Das Bild liegt auf der anderen Seite 
der Linse, zwischen Brennweite und d o p p e 1 t e r***) Brennweite 
umgekehrt und verkleinert (Fig. 104) 

Fig. 105. 




*) Man kann dieselben auffassen als von einem, unendlich weit entfernt liegen- 
den Punkte ausgehend. 

**) Als unendlich bezeichnet man hier jede Entfernung vom optischen Mittel- 
punkt, welche groBer ist als die doppelte Brennweite (s. folgende FuBnote). 

***) Unter doppelter Brennweite versteht man die der Brennweite entsprechende 
doppelte Entfernung vom optischen Mittelpunkte. 
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2. Der leuchtende Gegenstand ab liegt z wis oh en Brenn- 
weite und doppelter Brennweite (Fig. 105). 

Wir Ziehen vom Punkte a aus den der optischen Achse parallelen Strahl a g bis 
zur Linse; derselbe rnuB nach der Breohung duroh den Brennpunkt F t in der Richtung 
nach a 1 gehen (Satz II). Ferner legen wir von a aus durch den Brennpunkt F einen 
Strahl bis zur Linse. Dieser muB nach der Breohung parallel der optischen Achse gehen 
und sohneidet den vorigen Strahl in a' (Satz III). Hier also muB sich das Bild des 
Punktes a bilden. (Beweis dafiir ist noch, daB der durch den optischen Mittelpunkt O 

Fig. 100. 




von a aus geiegte Strahl auch in a' schneidet, Satz IV). In gleioher Weise finden wir 
ah Bildpunkt von 6 den Punkt 6'. Das Bild des Gegenstandes a b liegt also zwischen a' b'. 
Das Bild liegt a u f der anderen Seite der Linse, ist umgekehrt 
und v e r g r 6 fi e r t. 

3. Der leuchtende Gegenstand ab liegt innerhalb der ein- 
fachenBrennweite (Fig. 106). 

Wir Ziehen in diesem Falle vom Punkte a aus den parallel der optischen Achse 
liegenden Strahl ag; dieser geht nach der Breohung durch den Fokus F lt seine riick- 
wartige Verlangerung nach a' hin (Satz II und I). Alsdann legen wir von a aus einen 
Strahl durch F an die Linse. Nach der Brechung muB derselbe parallel der optischen 
Achse gehen (Satz III), seine riickwartige Verlangerung schneidet den vorigen Strahl 
in a' (Satz I). Hier im Punkte a' also liegt die Spitze a des leuchtenden Pfeiles. Ebenso 
linden wir als Bildpunkt fiir 6 den Punkt V; das Bild des Gegenstandes a b liegt also 
zwischen a'b'. Es liegt auf derselben Seite der Linse zwischen 
Brennweite und doppelter Brennweite, ist aufrecht und ver- 
groBert und virtuell (kann nicht aufgefangen werden). 

Verallgemeinernd lafit sich sagen: Liegen Gegenstand und Bild auf 
verschiedenen Seiten der Linse, so ist das Bild umgekehrt und 
r e e 1 1 , d. h. es kann auf einem Schirm etc. aufgefangen werden. — Liegen 
dagegen Gegenstand und Bild auf derselben Seite der Linse, so ist das 
Bild aufrecht und virtuell. d. h. es kann auf einem Schirm nicht 
aufgefangen werden. 



Seiner auBeren Einrichtung nach besteht das Mikroskop zunachst 
aus dem S t a t i v und der eigentlichen optischen Vorrichtung. 
Das Stativ besitzt an seinem Grunde einen mit Blei ausgegossenen, in der 
Regel hufeisenformigen Fufi, auf welchem eine Saule sich erhebt, welche 
bei G den Objekttisch T tragt. Unterhalb desselben ist ein nach alien Rich- 
tungen urn seine Achse drehbarer Spiegel S angebracht. K sind Klammern, 
um das Objekt auf dem Objekttisch zu fixieren. Der obere Teil des Statives 
endigt in die federnde Hiilse R, welche dazu dient, das eigentliche Mikroskop- 
rohr festzuhalten und doch ein bequemes Verschieben desselben zu gestatten. 
M ist die sogenannte Mikrometerschraube, durch welche man 
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den oberen Teil des Statives dem Objekttische naher oder entfernter riicken 
kann. Um eine mikroskopische Untersuchung auszuftihren, bringt man das 
moglichst feine und durchsichtige Objekt auf einen Objekttrager von Glas, 
befeuohtet es mit etwas Wasser und bedeckt es mit einem Deckglaschen. 

Man^legt nun das so vorbereitete Objekt 
auf die mittlere Offnung des Objekt - 
tisches — bei starker VergroBerung schal- 
tet man in diesen den Strahlensammlcr D 
oin — und stellt nun den Spiegel, indem 
man in das Mikroskop hinemsiebt , so, 
daJ3 man moglichst groBe Helligkeit er- 
zielt. Alsdann stellt man. das Mikroskop- 
rohr erst durcli sanftes Drehen und 
Schieben , zuletzt mit der Mikrometer- 
scbraube so ein, daB man ein recht schar- 
fes Bild bekommt. — Das erhaltene Bild 
ist vergroBert und umgekehr t. 

Wenden wir uns nun zur inneren 
Einriohtung des Mikroskopes und zur 
Erklarung des optiscben Vorganges. Das 
Mikroskoprobr ist eine zylindrische, innen 
geschwarzte Hiilse, welche an ihrem 
unteren, verjiingten Ende mittels eines 
Seliraubengewindes das Objektiv Ob 
(Fig. 107) tragt. Dieses ist im cinfaeh- 
sten Falle eine bikonvexe Tanse, meist 
aber ein System mebrerer Linsen, das 
aber von gleicher Wirkung wie eine bi- 
konvexe Linse ist. In die obere OfEnung 
der Hiilse senkt man das k u 1 a r 
ein, welehes im einfachsten Falle gleichfalls eine bikonvexe Linse ist , in der 
Regel aber aus mehreren, ebenso wie eine einzige wirkenden, Linsen be- 
stebt. Um mit dem Mikroskop seben zu konnen, miissen wir das Mikros- 
koprohr so einstcllen, daB das Objekt zwischen Brennweite und doppelter 
Brennweite des Objektivs zu liegen kommt; es tritt dann der als Nr. 2 
bezeichnete Fall ein: es entsteht auf der anderen Seite der 
Linse ein vergroBerte s umgekehrtes Bild a'V hinfcer 
der doppelten Brennweite. Die Dimensionen der Linsen und 
des Mikroskoprohres sind so gewahlt, daB dieses vergroBerte Bild gerade 
innerbalb der Brennweite des Okulars liegt ; indem wir das so erhaltene Bild, 
gleichsam durch eine Lupe, mit dem Okular C betraehten, wird es nochmals 
vergroBert, es entsteht zwischen Brennweite und doppelter Brennweite des 
Okulars ein vergroBertes virtuelles Bild a" b" des ersten Bildes, welches 




Priifung des Mikroskopes, Darnpimaschine. 
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aber, da das Okular nicht mehr umkehrend auf das erste Bild wirkt, urn- 
gekehrt bleibt (Fig. 108). 

Die heutigen Mikroskope sind nun allerdings bedeutend komplizierter 
eingerichtet. Das b j e k t i v ist niemals eine einzige Linse, sondern cine 
Kombination mehrerer Linsen, ein b- 
j ektivsystern. Verwendete man 
zu starken VergroBerungen einzelne, 
stark gekriimmte Linsen, so wiirde man 
der Farbendispersion wegen farbig ge- 
saumte Bilder erhalten. Dieser t)bel- 
stand wird aufgehoben, wenn man Lmsen- 
s y s t e m e beniitzt, die aus Crownglas- 
und Flintglaslinsen bestehen. Solche 
Systeme geben ungefarbte Bilder 
und lieiBen achromatische Sy- 
steme. Schon aus diesem Grunde 
also bestebt das Objektiv stets aus meh- 
reren Linsen; auBerdem aber lassen sicli 
starke VergroBerungen iiberhaupt nur 
durcli Kombination mehrerer Linsen er- 
reichen. Aus den gleichen Griinden be- 
steht auch das Okular stets aus min- 
destens zwei linsen. 

Priifang des Mikroskopes. 1. Die Bil- 
der diirfen keine blauen oder rotlichen Rander 
zeigen, das Mikroskop muB acliromatisch sein. 

2. Das Sehfeld imiB eine ebene Fiiiche 
darstellen. Urn dies festzustellen, bringt man 

auf einen Objekttrager etwas Lycopodium. Es miissen dann die an der Peripherie des 
Gesiehtsfeldes liegenden Sporen ebenso deutlich sichtbar sein wie die in der Mitte des 
Gesichtsfeldes liegenden, sie diirfen niolit verzerrt erscheinen. 

Die Beliandlung des Mikroskopes muB natiirlich darauf gericlitet 
sein, den guten Zustand zu erhalten. Man hiite sioh, die Gewinde durch ungeschicktes 
Handhaben zu iiberdrehen. Ferner vermeide man es sorgfaltig, die Linsen mit atzenden 
Fliissigkeiten, z. B. Sauren oder Laugen, in Beriihrung zu bringen. 

Das Abwisehen der Linsen gesohehe niemals mit Zeugstoffen, da diese die Glaser 
leicht ritzen konnen, sondern stets mit einem weiclien ledernen Lappen. Hat sich im 
Innern der Linsensysteme Staub angesammelt, so sind dieselben sehr vorsichtig aus- 
einander zu sohrauben und mit einem feinen Pinsel zu saubern. Diese letztere Arbeit 
aber uberlaBt man am besten einem durchaus Sachkundigen. 




11. Dampfmaschine. 

Erhitzen wir Wasser in einem GefaB, so beginnt es scklieBlich zu sieden, 
d. k. es verwandelt siek in Wasserdampf, welcher entweickt. Wahlen wir 
die Verhaltnisse des GefaBes so, daB die Offming, durch welche der gebildete 
Dampf entweichen kann, verhaltnismaBig klein ist, so sehen wir, daB der 
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Dampf mit merklicher Kraft ausstromt. Verstopfen wir die Offnung lose 
mit einem Pfropfen, so wird der letztere durch den austretenden Dampf 
herausgeschleuderfc. Es berulit dies darauf, daB das gleiche Gewicht Wasser 
in Dampfform einen viel groBeren Raum einnimmt als in fliissigem Zustande, 
ferner darauf, daB die Gase und Dampfe ungemein elastische Korper sind, 
welche sich auf ein viel kleineres Volumen zusammenpressen lassen, als sie 
unter sewohnlichen Verhaltnissen einnehmen. Be- 

Flg. 109. ° 

seitigt man das ihrer Ausdehnung entgegenstehende 
Hindernis ganz oder teilweise, so suclien die zusammen- 
gepreBten (gespannten) Dampfe ihr urspriingliches Vo- 
lumen wieder einzunehmen und entweichen nun mit 
einer gewissen Kraft oder Spannung. 

Bringen wir etwas Wasser in das nebenstehende 
GlasgefaB (Fig. 109), versclilieBen dasselbe rait dem 
gut passenden Kolben p und bringen das Wasser iiber 
einer Flamme zum Verdampfen, so seben wir sehr bald 
den Kolben in die Hohe steigen. — Der Wasserdampf 
bildet ein groBeres Volumen als das fliissige Wasser 
und treibt den Kolben in die Hohe. — Entfernen wir nun die Flamme 
und Idihlen das GlasgefaB mit kaltem Wasser ab, so bemerken wir, daB 
der Kolben sich senkt und in seine ursprungliclie Lage allmahlich wieder 
zuriickkehrt. Der Grund dafiir liegt darin, daB die gebildeten Wasserdampfe 
dureh die Abkiihlung wieder zu fliissigem Wasser, welches ein geringeres 
Volumen einnimmt, kondensiert werden. Zwischen der Wasseroberflache 
und dem Kolben bildet sich dabei ein luftleerer Raum. Es iibt nun die 
auBere Luft einen Druck auf den Kolben p aus und treibt diesen in seine 
alte Lage zuriick. Auf der Erkenntnis dieser einfachen Tatsachen beruht 
das Verstandnis der Dampfmaschinen. 

Das Verdienst der praktischen Einfiihrung der Dampfmaschinen gebtihrt 
James Watt (geb. 1736), indessen waren schon lange vor ihm nicht 
ohne Erfolg Versuche angestellt worden, den Wasserdampf als motorische 
Kraft zu beniitzen. — Es ist natiirlich hier nicht der Ort, die gegen- 
wartig fast ins Unendliche ausgedehnte Verschiedenheit der Konstruktion 
der Dampfmaschinen zu besprechen, das bier gegebene Bild kann nur ein 
schematisches sein. 

Eine Dampfmaschinenanlage besteht im wesentlichen aus drei Teilen: 
Dampfkessel, Rohrleitung und Dampfmaschine. 

Der Dampfkessel dient dazu, das Wasser in Dampf zu verwandeln, 
er ist aus starken schmiedeeisernen Blechen bergestellt und wird von aufien 
mittels einer Feuerung beheizt. Von den vielen verschiedenen Ausfiihrungs- 
formen der Dampfkessel sind in der Hauptsache nur drei Arten besteben ge- 
blieben, die je nach den vorliegenden Verhaltnissen die Wahl des Systemes fur 
eine neue Dampf anlage bedingen. Die erste Art ist der Flammrohrkessel, 
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ein walzenformiger Hohlkorper, durcli welchen ein oder zwei weite Eohre der 
Lange nacli hindurchgehen. Die Feuergase gehen zunachst durcli diese Eohre, 
und dann auBen um den Kessel herum. Die zweite Art ist der S i e d e- 
rohrkessel, bei dem in dem Kesselkorper eine groBe Anzahl enge Bohren 
liegen, durcli welche die Feuergase liindurchziehen. Alle Lokomotiv- unci 
Lokomobilkessel sind so ausgefiihrt, da es sich hierbei darum handelt, auf 
kleinstem Baum eine moglichst groBe feuerberiihrte Heizflache unterzubringen . 
Die dritte Art ist der Wasserrohr kessel, bei diesem befindet sich 
das Wasser in den Bohren, und die Feuergase bestreichen die Eohren von 
aujBen. 

Das Wasser wird im Kessel standig auf derselben Hohe erhalten, indem 
eine Pumpe stets so viel Wasser in den Kessel hineindriickt, als in Form von 
Wasserdampf entweicht. Der Stand des Wassers ist auBerlich siclitbar an 
dem Wasserstandsglase. Der jeweilig herrschende Dampfdruck 
kann an einem Manometer abgelesen werden. Sollte die Verdampfung 
starker werden als die Dampfentnahme, so wiirde der Dampfdruck steigen. 
In diesem Falle laJBt ein sich selbsttatig offnendes Sioherheitsventil 
so viel Dampf entweichen, daB der Druck, fiir welchen der Kessel berechnet 
ist, nicht iiberschritten wird. Durch dieses Sicherheitsventil wird verhiitet, 
daB der Dampfdruck zu groB wird, wodurch eine Explosion des Kesselkorpers 
hervorgerufen werden konnte. 

Aus dem Kessel gelangt der entwickelte Dampf durcli die Eohrleitung 
zur Dampfmaschine. Die Eohrleitung besteht ebenfalls aus Schmiedeeisen, 
zuweilen auch aus starkwandigem GuBeisen. Um Warmeausstrahlung und 
dadurch bedingte Kondensation von Dampf zu verhindern, umhullt man 
die Eohre mit einer dicken Lage von Stoffen, welche die Warme schlecht 
leiten, in den weitaus meisten Fallen dient hierzu Kieselgur. 

Der Dampf soil nun in der Dampfmaschine dazu dienen, einen Kolben 
in einem Zylinder hin und her zu schieben. Zu diesem Zwecke wird er mit 
Hilf e einer Steuerung abwechselnd nach der einen oder nach der anderen 
Seite des Kolbens geleitet. Die Steuerung besteht entweder aus einer Platte, 
welche mehrere Kanale abwechsend offnet und schlieBt, dem sogenannten 
Schieber, oder aus einer Anzahl von Ventilen, welche abwechselnd geoffnet 
oder geschlossen werden. 

In den Fig. 110a und 110b ist ein Dampfzylinder mit Kolben 
und Schiebersteuerung im Schnitt dargestcllt. Der Schieber ist 
in diesem Falle ein kleiner kastenformiger Korper und wird rnittels einer 
Stange S auf und ab bewegt. In Fig. 110a steht der Schieber so, daB der 
durch das Eohr D herbeistromende Dampf durch einen Kanal nach dem 
unteren Ende des Dampfzylinders stromt und den Kolben hochschiebt. In 
Fig. 110 b steht der obere Teil des Dampfzylinders in Verbindung mit dem 
Dampfrohre D. Der Kolben wird heruntergedriickt, der unterhalb des 
Kolbens benndliche Dampf stromt durch den unteren Kanal zuriick, kann 
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aber nicht nacli D zuriick, sondern entweicht durch das Ausstromrohr a. 
Dieses Spiel des Kolbens wiederholt sicli nun f ortwahrend . Die jedesmabge 
Umstellung des Schiebers wird von der Mascbine selbsttatig vorgenommen. 
Man unterscheidet nun Auspuffmaschinen und Konden- 
sation's mascbine n. Bei ersteren entweicbt der Dampf in die freie Luft. 
Bei der Kondensationsmascbine wird der Dampf durcb Rohre nacb dem so- 
genannten Kondensator geleitet, einem groBen Kasten, in dem viele 



Fig. 110 a. 



Fig. 110 b. 





von kaltem Wasser umspiilte Rohren liegen. Der Dampf tritt in die Rohren 
ein und kondensiert sicb zu Wasser. Dadurcb wird auf der einen Seite des 
Kolbens Luftleere hergestellt, so daB der Kolben auf dieser Seite nicht 
mebr den Widerstand des Luftdruckes zu iiberwinden bat. Wiirde die Ma- 
scbine init einem Dampfiiberdruck von 10 Atmospbaren oder 10 kg auf den 
Quadratzentimeter Kolbenflache arbeiten, so ware in diesem Falle der Ar- 
beitsdruck 11 Atmospbaren, wabrend er bei der Auspuffmaschine eben nur 
10 Atmospharen betragen wiirde. Die Maschine wird also mebr leisten, 
wenn sie mit Kondensation arbeitet. Dabei darf man aber nicht auBer 
acbt lassen, daB das im Kondensator niedergeschlagene Wasser durch eine 
Pumpe entfernt und immer Kiihlwasser herbeigeschafft werden muB, hierzu 
ist ein Teil der gewonnenen Arbeit erforderlich , immerhin verbleibt aber 
ein erheblicber Gewinn an Arbeit. 

Die hin und her gehende Bewegung des Kolbens ist nun aber fur die 
Verwendung der Dampfmaschine als Kraftmascbine nur in wenigen Fallen 
geeignet. Es bandelt sicb darum, diese Bewegung in eine drebende Bewegung 
umzuwandeln. Dies geschieht bei der Dampfmaschine folgendermaBen : 

Bei der in Fig. Ill dargestellten Dampfmaschine mit Ve n t i 1- 
steuerung, die der Lange nach durchgeschnitten gezeichnet ist, ist der 
Kolben A durch die Kolbens tange B mit dem Kreuzkopf G 
verbunden. In dem Kreuzkopf sitzt der Kreuzkopfzapfen D, an 
welchem die Treibstange E angreift. Am anderen Ende greift die 
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Treibstange an der Kuibel F einer Welle G an. Die Welle tragt ein 
schweres Schwungradi?, von dem aus mittels Riemen oder Seil Arbeits- 
maschinen u. dgl. angetrieben werden. Wenn dei Dampf nun den Kolben 
samt Kolbenstange und Kreuzkopf bin und her schiebt, wird die Welle mit 
dem Schwungrad in drehende Bewegung gesetzt. Das schwere Schwungrad 
hat dabei den Zweck, die Kurbel iiber ihre wagerechten Stellungen, die 
„toten Punkte", hiniiberzubringen ; ohne Schwungrad wiirde die Maschine 
einfach stehen bleiben. — Die V e n t i 1 e arbeiten so, daB der durch das 
Rohr J herbeistromende Dampf das eine der beiden EinlaBventile K geoffnet 
findet. Von den AuslaBventilen L ist gleiehzeitig dasjenige, welches auf der 
anderen Seite des Kolbens liegt, geoffnet, so daB auf diesem Ende des Dampf- 
zylinders der Dampf durch das Rohr M entweichen kann. 

Die Menge des Dampf es, welche dem Zylinder bei jedem Hube zu- 
gefiihrt wird, wird von dem Regulator N eingestellt. An diesem Re- 
gulator hangen zwei Kugeln, welche bei der Drehung des Regulators das 
Bestreben haben, infolge der Zentrifugalkraft nach auBen zu wandern, dabei 
heben sie sich in eine hohere Lage. Diese Verstellung der Kugeln wird durch 
Hebel und Stangen auf die Ventile ubertragen. Je schneller die Maschine 
geht, umso holier steigen die Kugeln und umsoweniger werden die Ventile 
geoffnet. Dadurch wird dem Dampf der Eintritt in die Maschine versperrt, 
sie wird wieder langsamer gehen, auf diese Weise stellt sich dann ein Be- 
harrungszustand im Gange der Maschine heraus. Der Antrieb des Regulators 
und der Ventile erfolgt dabei von der Welle aus durch Zahnrader oder Riemen. 

Eur sehr groBe Kraftleistungen werden die Dampfmaschinen mit mehre- 
ren Dampfzylindern gebaut, deren Kolben entweder auf derselben Kolben- 
stange sitzen, oder die mit je einer besonderen Treibstange an einer Kurbel 
der Welle angreifen. Die Dampfzylinder werden dann entweder mit der 
gleichen Dampfspannung betrieben oder aber derart hintereinandergeschaltet, 
daB der Dampf, welcher in diesem Falle in dem ersten Dampfzylinder nur einen 
Teil seiner Spannung abgibt, zum zweiten und eventuell zu einem dritten Zy- 
linder stromt, wo er dann seine ubrige Spannkraft abgibt. 

12. Luftpumpe. 

Die von dem Magdeburger Biirgermeister Otto von Guerioke 1650 er- 
fundene Luftpumpe dient dazu, die in einem abgeschlossenen Raume vor- 
handene Luft auszupumpen oder besser gesagt, moglichst zu verdiinnen. — 
Sie besteht (Eig. 112) im wesentlichen aus einem innen sehr gleichmafiig ge- 
schliffenen Zylinder St, welcher gewohnlich der S t i e f e 1 genannt wird. 
Dieser steht durch ein Rohr R mit dem Teller T, einer aus geschliffenem 
Glase bestehenden, in der Mitte durchbohrten Glasplatte, in Verbindung. 
Auf den Teller ist aufgesetzt eine genau eben geschliffene Glasglocke Re, 
welche gewohnlich der Rezipient genannt wird. Dieser muB sich luft- 
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dicht auf den Teller auf setzen lassen ; da dies dureh einen aucli nocli so guten 
Schliff niemals erreiclit wird, so werden seine Bander mit Talg eingefettet. — 
In dem Stiefel befindet sich ein sehr- genau passender, auf und nieder be- 
weglicher K o 1 b e n Ko. — Bei II", II' und II befinden sich Hahne, welche 
den Zweck liaben, abwechselnd einerseits die Verbindung des Instrumentes 
mit der auBeren Luft (II"), anderseits die Verbindung des Stiefels mit dem 
Rezipienten (H' und II) abzusperren oder zu vermitteln. 

In den meisten Fallen wird es sich darum handeln, die Luft in dem 
Rezipienten zu v e r d ii n n e n. — Zu diesem Zwecke wird derselbe auf den 
Teller mit Hilfe von Talg luftdiclit aufgesetzt, alsdann schlieBt man Hahn H', 



Fig. 112. 




offnet Halm //" und driiekt den Kolben in die mit KO' bezeichnete Lage 
hinab. — Hierauf schlieBt man Hahn II", offnet Hahn II' und II und zieht 
den Kolben in die Hohe bis Ko". Da nun die Verbindung mit der auBeren 
Luft unterbroohen ist, so wiirde in dem Stiefel ein luftleerer Raum entstehen. 
— Das laBt indessen die im Rezipienten vorhandene Luft vermoge ihrer 
Elastizitat nicht zu, vielmehr dehnt sie sich aus und erfiillt den ganzen Raum 
bis unter den Kolben Ko". Es ist nun klar, daB jetzt die in dem Apparate 
vorhandene Luft diinner sein muB als v o r h e r , denn dieselbe Luftmenge, 
welche vorher den Rezipienten und das Rohr bis zum Hahn II' erfiillt hatte, 
nimmt jetzt einen bedeutend groBeren Raum ein. — Man schlieBt nun 
Hahn II', offnet Hahn'fl"" und laBt die im Stiefel befindliche Luft nach auBen 
entweichen, indem man den Kolben wieder nach unten in die Lage Ko' hinab- 
driickt. Hierauf wird Hahn //" geschlossen, Hahn H' geoffnet und der Kolben 
wird in die Hohe gezogen. Es erfolgt nun eine abermalige Verdiinnung 
der Luft, denn das gleiche Luftquantum, welches vorher den Rezipienten 
und das Rohr bis zum Hahn II' erfiillt hatte, verbreitet sich jetzt bis unter 
den Kolben Ko". — Setzt man in dieser Weise das Auspumpen der Luft fort, 
so gelingt es, eine. erhebliche Verdiinnung der Luft im Rezipienten hervor- 
zubringen. 
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Apparate neuerer Konstruktion besitzen an Stelle der beiden Hahne 
H" und H' einen einzigen sogenannten Graflmannsclien Dreiwegehahn, 
dessen Bohrungen so eingeriolitet sind, daB er in der einen SteUung den 
Stiefel mit dem Rezipienten in Verbindung setzt und die auBere Luft ab- 
sperrt, in der anderen den Rezipienten vom Stiefel absperrt, den Stiefel aber 
mit der auBeren Luft in Verbindung setzt. — AuBerdem besitzen viele Luft- 
pumpen an Stelle e i n e s Zylinders (d. h. Stiefel mit Kolben) deren zwei 
(doppeltwirkende). Dieselben sind dann so angeordnet, daB der eine Stiefel 
immer dann mit der auBeren Luft in Verbindung steht, wahrend der andere 
mit dem Rezipienten verbunden ist und umgekebrt. Bei solchen Luft- 
pumpen wird die Bewegung der Kolben in der Regel durch eine Kurbel oder 
ein Scbwungrad bewerkstelligt. Um den Grad der erreichten Verdiinuung 
beurteilen zu konnen, ist zwischen dem Stiefel und dem Rezipienten ein 
kleinerer Rezipient Gl dem Verbindungsrolir luftdiclit elngefugt, welcher 
ein kleines Heberbarometer enthalt. Aus dem Stande des Quecksilbers 
laBt sich dann ein SchluB auf die erreichte Verdiinnung zieben. 

Vollkommene Luftleere laBt sich indes mit diesen Apparaten nicbt er- 

zielen, weil sich diese Pumpen nicht anders konstruieren lassen, als daB 

zwischen den Hahnen H" und H' ein wenn auch kleiner leerer Raum bleibt 

— der soaenannte schadliche Raum — , der sich nach ieder 

Offnung des Hahnes mit unverdiinnter atmospharischer 

Luft fiillt. 

Sehr sinnreich, aber kompliziert konstruiert ist die 
sogenannte franzosische Luftpumpe, welche nur einen Zy- 
linder besitzt, aber trotzdem doppeltwirkend ist, weil bei 
ihr der Kolben in der Mitte des ganz geschlossenen Zy- 
linders angebracht ist und sich von da aus nach den beiden 
Enden bewegt. Dieses Instrument hat an Stelle der Hahne 
V e n t i 1 e. Doch lafit sich auch mit dieser eine vollkom- 
mene Luftleere nicht erzeugen, weil der schadliche Raum 
auch hier von EinnuB ist, auBerdem die Ventile nur bis zu 
einem gewissen Grade der Luftverdiinnung gehorig arbeiten. 
Die von Geissler erfundene, seitdem wesentlich verbesserte 
Quecksilberluftpumpe ist das vollkommenste In- 
strument. Hier ist der Kolben durch eine Quecksilbersaule 
ersetzt und dadurch, daB man das Quecksilber bis durch 
den Dreiwegehahn durchtreten lassen kann, kommt es nicht 
zur Bildung eines schadlichen Raumes. Mit diesem Instrument gelingt es, 
einen Raum vollig luftleer zu pumpen. 

Die Wasserstrahlluftpumpe, ein sehr einf ach und vie! 
angewandter Apparat, beruht auf der Erscheintng, daB ein schnell stro- 
mender, diinner Wasserstrahl infolge der Reibung Luft mit sich reiBt, 
wenn er in ein weiteres Rohr eintritt. Die Pumpe (Fig. 113) wird durch 
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einen druckfesten Schlauch bei a mit der Wasserleitung verbunden. Das 
Wasser tritt bei b aus einer engeren Offnung in das weitere AbfluiJSrohr c 
und reiGt aus dem weiteren umschliefienden GefaB d die Luft mit sioh. 
Durch das~Ansatzrohr e wird die Pumpe mittels eines Schlauches mit den 
Apparaten verbunden, aus denen die Luft abgesogen werden soli. 

Friiher dienten die Luftpumpen vorziiglich dazu, das Vorhandensein von 
Luft und den von dieser ausgeiibten Druck experimentell zu beweisen. — Die 
hauptsachlichsten zu diesem Zwecke ausgefiihrten Versucbe sind nacb- 
stebende : 

1. Die Magdeburger Halbkugeln. Zwei genau aufeinander passende Haibkugein, 
welche bei H (Fig. 114) einen luftdicht schliefienden Halm besitzen und deren jede mit 
einer Handhabe versehen ist, werden luftleer gepumpt. Der Druck, den die iiuBere 
Luft auf dieselben ausiibt, ist nun so groB, daB sie sich nur mit groBer Gewalt voneinander 
trennen lassen. O. v. Chiericke beniitzte auf dem Reichstag zu Regensburg in Gegenwart 
des Kaisers Halbkugeln, die den Durckmesser einer Eile hatten; 

16 Pferde waren nicht im stande, dieselben auseinander zu reiBen. l2 S- ui - 

2. Das Fallen von Korpern im luftleeren Raume findet fiir 
alle in der gleichen Zeit statt. 

3. Das Erloschen von Kerzen, Ersticken von Tieren. 

4. Eiu in Gang gebrachtes Liiutewerk bringt keinen oder 
nur schwachen Schall hervor. 

5. Das Zerspringen von Glasplatten durch den aufieren Luftdruck; das Hindurch- 
pressen von Queoksilber durch Buchsbauniholz ( Quecksilberregen). 

G. Das Anschwellen und Platzen einer nur wenig Luft enthaltenden Blase unter 
dem Rezipienten. 

7. Das Sieden von Fliissigkeiten bei niederer Temperatur im luftverdiinnten Raum. 

Neuerdings bat die Luftpumpe aber aucb bervorragende praktische 
Anwendung gefunden. In den elektrischen Glublampen wird 
ein in einer luftleeren Glasglocke vorbandener Koblebiigel zum Gliihen 
gebracbt. — Die Verwendung der Glublampen ist erst dadurch ermoglicht 
worden, da!3 man mit Hilfe der Quecksilberluftpumpe im stande ist, sie 
luftleer zu pumpen. Bliebe in denselben Sauerstoff, so wiirde der Kohlen- 
faden bei der Gliihtemperatur eben einfach zu Koblensaure verbrennen. 
Ebenso ist die Herstellung der Eontgen- Rohren, welcbe gleichfalls fast 
luftleer sein miissen, lediglicb durcb die Quecksilberluftpumpe moglicb. 
Ferner bedient man sicb der Luftpumpen (besonders der Wasserstrablpumpe) 
bei der Destination unter vermindertem Druck und bei der Filtration mit 
Nutscben (s. S. 442). 

13. Aggregatzustiinde. 

Die Materie bestebt aus Atomen. — Durch Vereinigung der Atome 
miteinander entsteben die Molekeln, in denen die Atome durch die chemische 
Verwandtschaft (Affinitat) zusammengehalten werden. Die Molekeln 
ihrerseits besitzen gleichfalls noeh anziehende Krafte; sie vermogen sicb 
kraft der ihnen innewohnenden Kohasion zu groBeren Gruppen zu ver- 
einigen. Das Resultat dieser Vereinigung sind die irdischen Korper. 
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Bei der Vereinigung der Molekeln zu korperlichen Individuen ist jedoch 
niolit bloJ3 die Kohasion zu beriicksichtigen, welche die Verbindung der 
Molekeln bewirkt, vielmehr wirkt dieser Kraft eine andere geradezu entgegen, 
die Expansivkraft, welclie hochst wahrscheinlich mit der Warme-im engsten 
Zusammenliange steht. Als das Resultat dieser einander entgegen arbeitenden 
Krafte sehen wir, je nachdem die eine oder die andere vorwaltet, daB Korper 
der namlichen chemischen Zusammensetzung in verschiedenen Zustanden 
vorkommen konnen, welclie wir Aggregatzustande nennen. — Wir 
unterscbeiden drei Aggregatzustande, den festen, fliissigen und gasformigen. 

Im festen Zustande ist ein Korper, dessen Teilchen sich nur 
durcb Anwendung einer groBeren Kraft voneinander trenuen lassen, der 
demnach ein selbstandiges Volumen und eine selbstandige Gestalt besitzt. 

Fliissig ist ein Korper, dessen Teilchen untereinander zwar 
ein en gewissen Zusammenhang haben, sich aber durch Anwendung sehr 
geringer Kraft verschieben lassen. — Fliissige Korper haben zwar selbstan- 
diges Volumen, aber keine selbstandige Gestalt. — Vielmehr nimmt eine 
Fiussigkeit stets die Gestalt desjenigen Belial ters an, in dem sie sich gerade 
befindet. 

Gasformig ist ein Korper, dessen Teilchen samtlich das 
Bestreben haben, sich auszubreiten ; daher sind seine Teilchen sehr leicht 
zu verschieben. Sie haben aber keinen Zusammenhang untereinander, sondern 
breiten sich in jedem Raume aus, so daB gasformige Korper weder ein be- 
stimmtes Volumen, noch eine selbstandige Gestalt besitzen. Im luftformigen 
Zustande ist die Kohasion der Molekeln = Null, es iiberwiegt die molekulare 
AbstoBung. 

Die meisten der uns bekannten Korper kommen in alien drei genannten 
Zustanden vor; ja theoretisch miissen wir annehmen, daB alle Korper 
in drei Aggregatzustanden vorkommen konnen, obgleich das fur viele Korper 
erst noch zu beweisen ist. 

Anderung des Aggregatzustande s. Der Zustand, in 
welchem ein Korper sich befindet, ist abhangig von der Temperatur, welche 
er besitzt. Doch verhalten sich in Bezug auf diese die verschiedenen Korper 
nach der Art ihrer chemischen Natur sehr verschieden. Die meisten sind 
schon bei gewohnlicher Temperatur fest, andere bediirfen zum Fest- 
werden einer erheblichen Temperaturerniedrigung (Quecksilber — 40°), 
ebenso ist die Temperaturerhohung, welche verschiedene feste Korper be- 
diirfen, um in den fliissigen oder gasformigen Zustand iibergefiihrt zu werden, 
eine sehr verschiedene. 

Der tfbergang aus dem festen in den fliissigen Zustand, 
das Schmelzen eines Korpers, beruht darauf, daB durch die zugefugte Warme die 
Kohasion der einzelnen Molekeln iiberwunden wird. Von den bekannten festen Korpern 
konnen sehr viele in fliissigen Zustand gebraeht werden, z. B. die meisten Metalle. Nicht 
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geschmolzen werden konnen solche Korper, welche beim Erhitzen eine chemische Zer- 
setzung erleiden, z. B. einige Kohlenhydrate (Starke, Cellulose) u. a. 

Die Temperatur, bei welcher ein fester Korper in den fliissigen Zustand iibergeht, 
nennt man seinen Schmelzpunkt. Derselbe ist fiir die meisten Korper ein ganz 
bestimmter und liaufig identisch mit dem Erstarrungspunkt, d. h. mit der Temperatur, 
bei welcher ein fliissiger Korper wieder fest wird. Bei vielen Korpern ist der "Obergang 
vom festen Zustande in den fliissigen ein plotzlicher, z. B. bei Eis, bei manchen Korpern 
ist dieser Ubergang em allmahlicher. Sie geraten vor dem Sehmelzen in einen Zustand 
der Erweichung. Das ist z. B. der Fall bei den Eett- und Wachsarten. Das gleiche 
findet aber auch statt bei einigen Metallen, z. B. Eisen, Platin, und ist fiir deren Be- 
arbeitung von der groBten Bedeutung. Das SchweiBen des Eisens z. B. beruht darauf, 
daB zwei rotgliihende erweichte Eisenstiicke durch Hammern zu einem einzigen sozusagen 
zusammengeknetet werden konnen. — Auffallend ist, daB einige Metalllegierungen 
einen erheblich niedrigeren Schmelzpunkt zeigen, als der Schmelzpunkt der einzelnen 
in ihnen enthaltenen Metalle. So schmilzt das Rosesohe Metall (aus Wismut, Blei und 
Zinn) bei 94°, das IFootfeche Metall (aus Wismut, Cadmium, Blei und Zinn) schon 
bei 65°. 

In vielen Fallen gelingt die Verfliissigung durch Anwendung von Losungsmitteln. 
— ■ Wasser z. B. lost Kochsalz auf, indem die Molekeln des Wassers diejenigen des Koch- 
salzes auseinander drangen. — Bisweilen zeigen auch Mischungen von festen Korpern 
die Neigung, sich zu verfliissigen; so geben Kalium und Natrium eine bei gewohnlicher 
Temperatur fliissige, dem Quecksilber ahnliche Legierung, Chloralhydrat und Kampher 
vereinigen sich zu einer Fliissigkeit etc. — Da beim Verfliissigen Warme verbraucht 
wird, so tritt in diesen Fallen oftmals eine sehr starke Abkiihlung ein. Auf dieser Tat- 
sache beruht die Wirkung der sogenannten Kaltemischungen: 

Die Temperatur sinkt 
1 T. Schnee mit 1 T. Kochsalz ....... von 0° bis — 18° 

1 „ „ ,. 1 „ krist.' Calciumchlorid ... „ 0° „ — 45° 

1 „ „ „ 2 „ „ „ . . . „ 0° „ -55°. 

Die Abkiihlung wird dadurch hervorgebracht, daB bei dem Verfliissigen fester 
Korper Warme verbraucht wird, welche der Umgebung entzogen wird. 

tTbergang in den gasformigen Zustand. Das Verdampfen ist 
an eine bestimmte Temperatur nicht gebunden. Nicht bloB fliissige, sondern auch 
feste Korper konnen sich bei jeder Temperatur (Eis verdampft noch unter 0°) ver- 
fliichtigen. — Findet die Verdampfung allmahlich und bei mittlerer Temperatur statt, 
so nennt man sieVerdunstung. — Durch Zufuhr von Warme wird die Verdampfung 
beschleunigt, und wird im hochsten Stadium S i e d e n genannt. Fassen wir einmal 
die Verhaltnisse beim Wasser ins Auge. Wenn wir Wasser erwarmen, so konnen wir 
dessen Temperatur bis auf 100° steigern. — Urn dieses Wasser von 100° in Dampf von 
derselben Temperatur (100°) zu verwandeln, miissen wir noch eine erhebliche Warme- 
menge zufiihren (Verdampfungswarme genannt). Es scheint hier Warme 
einfach zu verschwinden, und man nannte diese Verdampfungswarme friiher latente 
Wiirme. Um 1 g Wasser von 100° in Dampf von 100° zu verwandeln, wird so viel Warme 
verbraucht, als erforderlich ware, um 536 g Wasser von 0° auf 1° zu erwarmen (536 Ka- 
lorien) (vgl. S. 641). Die latente Warme des Wasserdampfes ist daher 536. — Das 
Verschwinden der Warme ist demnach darauf zuriickzufiihren, daB dieselbe zur Leistung 
einer mechanischen Arbeit verbraucht wird, namlioh dazu, die einzelnen Molekeln des 
Wassers moglicbst weit voneinander zu entfernen. Das Sieden findet statt, wenn die 
Spannung der entwickelten Dampfe den Druck der auBeren Atmosphare zu iiberwinden 
im stande ist. Aus diesem Grande erfolgt das Sieden unter vermindertem Druck bei 
erheblich niederer Temperatur ( Vakuumapparate) ; umgekehrt aber kann das Sieden 
durch gesteigerten Druck erheblich verzogert werden (Papinschev Topf, Dampf kessel). 
Fliissigkeiten, deren Siedepunkt sehr niedrig liegt, z. B. Ather, Aldehyd, Schwefelkohlen- 
stoff, fliissiges Ammoniak, fliissige schweflige Saure, fliissige Kohlensaure u. a., ent- 
ziehen, wenn sie der freiwilligen Verdunstung iiberlassen werden, ihrer Umgebung die 
zum Verdampfen notige Warme und erzeugen dadurch Abkiihlung. Hierauf beruht 
Fischer, Chemie fiir Pharmazeuten. 6. Aufl. 42 
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das Kaltegeftihl, welches auf der Haut verdampfender Ather liervorbringt, ferner die 
Anwendung fliissigen Ammoniaks und fliissiger seliwefliger Saure zur Eisfabrikation, 
die Beniitzung der fliissigen und festen Kohlensaure sowie der fliissigen Luft zur Erzeu- 
gung sehr niedriger Temperaturen. 

tTbergang axis dem gasformigen in fliissigen Zustand. 
Wenn fliissige Korper duroh Zufulir von Warme in gasformigen Zustand iibergehen, 
so wird man erwarten konnen, durcli Abkiihlung gasformige Korper in fliissigen Zustand 
iiberzufiihren. — Ein anderes Hilfsmittel zur Kondensation von Gasen ist gesteigerter 
Druck. Derselbe wirkt gewissermaBen mechanisch, indem er die entfernten Molekeln 
einander naher riicken laBt. — Schon friiher hatte man duroh hohen Druck eine Reihe 
von Gasen, z. B. schweflige Saure, Chlor, Ammoniak verdichten gelernt. Nicht ge- 
lungen war die Verdichtung einiger anderen Gase, z. B. des WasserstofTes, Sauerstoffes, 
Stickstoffes, Kohlenoxydes u. a. Diese wurden daher friiher zu den sogenannten p e r- 
m a n e n t e n, d. h. nicht verdichtbaren Gasen gerechnet. Seitdem jedoch erkannt 
worden war, daB die Kondensation der Gase nicht bloB an einen bestimmten Druck, 
sondern auch an eine bestimmte (k r i t i s c h e) niedrige Temperatur gebunden ist, 
hat man inzwischen gelernt, auch die sogenannten permanenten Gase zu verfliissigen. — 
Der Sauerstoff z. B. wurde bei — 140° durch einen Druck von 525 Atmospharen ver- 
fliissigt. Erreicht man diese niedrige Temperatur nicht, so gelingt die Verfliissigung 
des Sauersto£fe3 auch durch viel starkeren Druck nicht (vgl. auch S. 86, fliissige Luft). 
— Wahrend beim tTbergang vom fliissigen in den gasformigen Zustand Warme gebunden 
wird, wird beim tTbergang eines gasformigen Korpers in den fliissigen Zustand umgekehrt 
Warme frei. Verwandeln wir 1 g Wasserdampf von 100° durch Abkiihlung in Wasser 
von 100°, so wird so viel Warme frei, als geniigen wiirde, um 536 g Wasser von 0° 
auf + 1° zu erwarmen. Es wird also hier genau dieselbe Warmemenge wieder frei, 
welche erforderlich war, um Wasser von 100° in Dampf von 100° zu verwandeln. 

tTbergang aus dem fliissigen in den festen Zustand. Das 
Erstarren ist im allgemeinen unabhangig vom Druck, dagegen abhangig von der Tem- 
peratur. Das Erstarren eines Korpers findet in der Regel bei dem namlichen Temperatur- 
grade statt, bei welchem der starre Korper schmilzt, das Wasser beispielsweise erstarrt 
bei 0°. Unter gewissen Bedingungen aber, namlich wenn man jede Erschiitterung ver- 
meidet, kann man einen Korper bedeutend unter seine Erstarrungstemperatur abkiihlen, 
ohne daB er fest wird. Die geringste Bewegung, namentlich aber eine Beriihrung mit 
einem festen Korper gleicher Art geniigt dann, um die ganze Masse plotzlich erstarren 
zu lassen. — Das Erstarren ist in der Regel mit einer Volumenverkleinerung und stets 
mit Abgabe von Warme verbunden. Wasser zeigt beim Erstarren eine Volumenver- 
groBerung, ebenso Wismut. — Kiihlt man Wasser vorsichtig auf mehrere Grade unter 
Null ab und bringt dann ein Thermometer hinein, so zeigt dieses nach dem Erstarren 
des Wassers sofort die Temperatur 0°. — Auf Abgabe von Warme ist auch der Umstand 
ziiriickzufiihren, daB vom Kristallwasser befreite Salze, z. B. P e r r. s u 1 f u r. s i c c. u. a. 
beim Zusammenbringen mit Wasser Erwarmung verursachen. Hierbei wird Wasser 
chemisch gebunden und gibt bei dem tJbergang vom fliissigen in den festen Aggregat- 
zustand seine latente Warme ab. 



14. Polarisation. 

PolarisiertesLicht. LaBt man auf einen Spiegel S von schwar- 
zem Glase (Fig. 115) unter einem Einfallswinkel von 55° einen Lichtstrahl 
AB auffallen, so wird derselbe in der Richtung BG reflektiert. Trifft 
er dann auf einen zweiten Glasspiegel S ± , dessen Ebene der des ersten 
Spiegels parallel ist, so wird der auffallende Stralil, gleichfalls unter einem 
Winkel von 55°, nach D hin reflektiert. — Ist der Spiegel S einer er- 
leuchteten Flache, z. B. einer weiBen Wolkenschicht, zugekehrt, so wird ein 
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von D nacli S ± sehender Beobachter diesen Spiegel erleuchtet sehen, weil 
die Eeflexionsebenen beider Spiegel ABC und BCD zusammenf alien. — 
Dreht man jetzt, wahrend der Spiegel S feststehen bleibt, den Spiegel S 1 
urn den Strahl BC als Aclise so, daB der Binfallswinkel stets derselbe bleibt, 
so beginnt sich das Gesichtsfeld bei S 1 zu verfinstern und erscheint nach 
einer Drehung von 90° vollig dunkel, weil jetzt 
die Reflexionsebenen beider Spiegel aufeinander 
senkrecht stehen. — Bei weiterer Drehung 
hellt sich das Gesichtsfeld wieder auf und er- 
reicht nach einer Umdrehung von 180° seine 
urspriingliche Helligkeit. Nach einer Drehung 
von 270° ist es wieder vollkommen dunkel. 

Ein Lichtstrahl also, welcher von Glas 
unter einem Winkel von 55° reflektiert wird, 
zeigt von gewohnlichem Lichte a b w e i- 
c h e n d e Eigenschaften , indem er bei der 
zweiten Reflexion in der Richtung der ersten 
Reflexionsebene ein anderes Verhalten zeigt, 

als in der auf dieser senkrecht stehenden Ebene. So verandertes Licht 
nennt man polarisiertes Licht, und der Winkel, unter welchem 
der Strahl reflektiert werden mufi, um die genannten Eigenschaften zu zeigen, 
heifit der Polarisations winkel. Derselbe betragt fur Glas 55°. 
Erfolgt die Reflexion unter einem anderen Winkel, so ist die Polarisation 
unvollstandig , d. h. bei senkrecht aufeinanderstehenden Reflexionsebenen 
tritt wohl Verminderung der Helligkeit des Spiegels S % , nicht aber voll- 
standige Verdunklung ein. 

Die Verschiedenheit des polarisierten Lichtes von dem gewohnlichen 
erklart man sich durch Verschiedenheiten in den Schwingungen der ein- 
zelnen Lichtatherteilchen. Ein Lichtstrahl kommt namlich nach unseren 




Fig. 116. 
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Vorstellungen dadurch zu stande, daB die Luftatherteilchen Schwingungen 
ausfuhren. Diese Schwingungen erfolgen alle senkrecht zur Fortpflanzungs- 
richtung des Lichtstrahles. Aber beim gewohnlichenLicht, Sonnen- 
oder Lampenlicht, hat die Ebene, die man durch Schwingungs- und Fort- 
pflanzungsrichtung legen kann, die Schwingungsebene, nicht immer die gleiche 
Lage gegen die Fortpflanzungsrichtung, vielmehr wechselt die Lage mit jeder 
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neuen Schwingung (Fig. 116, wo man sich die Fortpflanzungsrichtung senk- 
reolit auf der Papierebene stehend zu denken hat). Im polarisierten 
Licht, man kann audi sagen im Licht mit geordneten Schwingungen, sind 
hingegen alle Lichtatherschwingungen gleichmaBig gerichtet, sie erfolgen in 
einer einzigen Ebene, die in jedem Fall des Auftretens von polarisiertem 
Liclit eine ganz bestimmte Lage zur Fortpflanzungsrichtung des Strahls hat 
(Fig. 117, wo die Fortpflanzungsrichtung in der Ebene des Papiers liegt). 
Diese Lage wird, wenn nicht besondere Einwirkungen erfolgen (s. S. 661), 
audi beibehalten. Die Ebene, in der diese geordneten Schwingungen erfolgen, 
nennt man die Polarisationsebene des polarisierten Lichtes. 

Erzeugung polarisierten Lichtes. Die Erzeugung 
polarisierten Lichtes durch Spiegelung, wie oben beschrieben, wiirde aus 
verschiedenen Griinden fiir unsere Zwecke nicht genugen; man beniitzt 
hierfiir vielmehr eine allgemeine Eigenschaft kristallisierter Korper, die Eigen- 
schaft der Doppelbrechung. 

Alle durchsichtigen Kristalle haben, sofern sie nicht dem regularen 
System angehoren, die wichtige Eigenschaft, einen in ihr Inneres eindringen- 
den Lichtstrahl doppelt zu brechen, d. h. in zwei Strahlen, den a u B e r- 
ordentlichen und den ordentlichen zu zerlegen. 

Diese Erscheinung beobachtet man am besten am Kalkspat in nach- 
folgender Weise: Man laBt auf einen klaren Kalkspatkristall, welchen man 

in einem verdunkelten Zimmer aufstellt, durch 
eine kleine Offnung im Fensterladen mittels 
eines Heliostatenspiegels einen Sonnenstrahl 
auffallen und blast vor und hinter den Kri- 
stall Tabaksdampf. Da der Kristall im In- 
nern nie ganz klar ist, so kann man den 
Gang des Lichtstrahles innerhalb und auBer- 
halb des Kristalles genau beobachten und 
sieht nun die durch Fig. 118 veranschau- 
lichte Erscheinung. — ■ Der Strahl A zerlegt sich im Innern des Kristalles 
in den starker gebrochenen ordentlichen Strahl a und den schwacher 
gebrochenen auBerordentlichen a x . Untersucht man nun die 
austretenden Strahlen a und a x genauer, so findet sich, daB b e i d e p o- 
larisiert sind, und zwar stehen ihre Polarisationsebenen senkrecht auf- 
einander. 

Die Anwesenheit beider polarisierter Lichtstrahlen wiirde nun storen, 
und einer von ihnen muB entfernt werden. Dieses Problem hat Nicol 
gelost. 

Nicolsches Prisma. — Nicol schnitt einen Kalkspatkristall 
A BC D in der Eichtung B G durch und kittete beide Schnittflachen mit 
Kanadabalsam wieder zusammen (Fig. 119). Die Richtung der Schnitt- 
flaehe hatte er so gewahlt, daB der ordentliche Strahl FG durch Reflexion 




Polarisation. 



661 



119. 



an der Kanadabalsamschicht vollstandig nach GH abgelenkt und so be- 
seitigt wird, wahrend der auBerordentliche Strahl F K L fast ungebrochen 
nacli LM hindurchgeht. Diese sinnreiche Einrichtung wurde ihrem Er- 
finder zu Ehren „Nicolsches Prisma" genannt. 

Ein solohes Prisma ist daher ein bequemes Mittel, polarisiertes Licbt 
zu erzeugen. 

Zwei derartige Nicohche Prismen bintereinander aufgestellt, geben nun 
sehr merkwiirdige Erscheinungen, wenn man duroh diese Kombination nach 
einer Lichtquelle hinsieht. Haben die Kristallflachen der 
beiden Prismen analoge Lage gegeneinander , stelien also, 
wie man dies nennt, die Prismen einander parallel, so 
gebt das Licht der Lichtquelle in seiner vollen Starke 
durch: das Gesichtsfeld ist hell. Dreht man aber das zu- 
nachst dem Auge liegende Prisma langsam urn seine eigene 
Langsachse , so wird das durchgehende Licht allmahlich 
schwacher, um endlich, wenn das Prisma gerade um 90° 
gedreht ist, ganz zu verschwinden : das Gesichtsfeld ist 
d u n k e 1. In dieser letzten Stellung, die also von der 
ersten um 90° abweicht, nennt man die Prismen g e- 
kreuzt. Bei weiterem Drehen des vorderen Prismas er- 
folgt wieder Aufhellung, die ihr Maximum bei 180° Dre- 
hung erreicht; eine Drehung um 270° endlich liefert von 
neuem eine „gekreuzte" Stellung und damit wieder ein 
Maximum der Dunkelheit. 

Drehung der Polarisation se bene des Licht s. 
Bringt man zwischen zwei derart „gekreuzt" stehende Nicohche Prismen 
gewisse Substanzen, wie eine Bergkristallplatte oder eine Schicht Terpentinol, 
so wird hierdurch das vorher ganz dunkle Gesichtsfeld aufgehellt. Man kann 
aber die friihere Dunkelheit wieder hervorrufen, wenn man jetzt den vorderen 
Nicol um einen gewissen Betrag, je nach den Umstanden nach r edits oder 
links, herumdreht. 

Diese Erseheinung erklart sich folgendermafoen. Das aus dem ersten 
Nicol in die zwischengeschaltete Substanz eintretende Licht ist polarisiert 
und seine Polarisationsebene hat eine ganz bestimmte Lage. Beim Durch- 
gang des Lichts durch die Substanz wird diese Ebene um einen bestimmten, 
von der Natur der Substanz abhangenden Betrag aus ihrer Lage herausgedreht. 
Es bedarf daher einer gleichgroBen Winkeldrehung des vorderen Nicols, 
um ihm wieder die friihere „gekreuzte" Stellung gegen die neu entstandene 
Lage der Polarisationsebene zu verleihen. 

Substanzen, die die beschriebene Erseheinung hervorrufen, nennt man 
„d r e h e n d e" oder auch „optisch aktive" Korper. Je nachdem 
nach dem Durchgang des Lichts durch den drehenden Korper die Drehung 
des vorderen Nicols nach rechts oder links zu erfolgen hatte, bezeichnet man 
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den Korper als „r e c h t s d r e h e n d" oder „1 i n k s d r e h e n d". Manche 
optiscli aktive Substanzen drehen das Licht in festem Zustande, so Quarz, 
Gips, Zinnober, andere wieder, und zwar ist dies die weit iiberwiegende 
Mehrheit, drehen nur in fLiissigem oder gelostem Zustande, so viele sitherische 
Ole, Zuckerarten, Alkaloide, Weinsaure und ibre Salze u. s. f. Lediglicb 
die an und fiir siob fliissigen oder nach eingetretener Auflosung drehenden 
Korper kommen in der Chemie in Betracht. 

Polarisationsapparate. Fiir jeden drehenden Korper ist 
die Art und die Intensitat der von ihm bervorgerufenen Drehung charakte- 
ristisch. Es ergibt sicb bieraus, daB man dureb Messung der Drebung solcher 
Korper dieselben nacb Art und Quantitat bestimrhen kann, Zu solchen 
Messungen bedarf es eines „Polarisatiousapparates". 

Die oben beniitzte Kombination zweier Nicohchei Prismen stellt einen 
Polarisationsapparat einfacbster Form dar. In der Tat enthalt der Polari- 
sationsapparat urspriinglichster Konstruktion, der Mitscherlick&che (Fig. 120), 
im wesentlieben nur diese optiscben Teile. Das in der Hiilse a befindlicbe, 
der Licht quelle zuzuwendende Nicohche Prisma, wird, weil es das polarisierte 
Licbt liefert, Polarisator genannt ; das in der Hiilse b bef estigte, das 
zur Messung der Drehung der Polarisationsebene dient, heiBt Analysator. 
Mittels der Handhabe c kann der Analysator in seiner Hiilse um seine Langs- 

achse gedreht werden und seine jedes- 
malige Stellung ist an zwei, auf einer in 
Grade geteilten feststehenden Kreisscbeibe 
gleitenden Nonien genau ablesbar. Zwi- 
schen Polarisator und Analysator kann in 
einer Eobre / von bestimmter Lange die 
Losung der drehenden Substanz einge- 
schaltet werden. 

Die Handhabung des Apparates er- 
folgt so, daB man, zunaehst obne Sub- 
stanzrohr, den Apparat auf eine geeignete 
Lampe richtet, und dann unter Drehen an e 
die Stellung des Analysators b aufsueht, 
bei der im Gesichtsfeld das Maximum der 
Dunkelheit eintritt. Dieser an der Kreis- 
scbeibe abzulesende Punkt ist der Mull- 
punkt. Schaltet man dann die Rohre / 
mit der Substanz ein, so erfolgt Aufhellung 
des Gesichtsfeldes. Man drebt dann wieder an c, bis das Maximum der 
Dunkelheit von neuem erreieht ist, und best ab. Die Differenz beider Kreis- 
ablesungen gibt die Anzahl Grade, um die die eingeschaltete Substanz 
die Ebene des polarisierten Lichtes gedreht hat. 

Halbschattenapparate. Da die g e n a u e Einstelhmg des 
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Apparates auf den Nullpunkt, also auf groBte Dunkelheit, verhaltnismSBig 
schwierig ausfiihrbar ist, hat man auf mannigfache Art gesucht, diese Opera- 
tion za erleichtern mid damit den Polarisationsapparat zu vervollkommnen. 
Am besten gelang dies durcli Bemitzung des Prinzips des sogenamiten „H a 1 b- 
schattens", und in der Tat werden von den zahlreichen, bier nicht zu 
besehreibenden Formen der vervollkommneten Polarisationsapparate in 
neuester Zeit fast ausschlieBlich Halbschattenapparate beniitzt. 

Bringt man bei einem Mitscherlichschen Polarisationsapparate in dem 
Analysatorteil noch eine Quarzplatte von bestimmter Dicke an — nacb 
ihrem Erfinder Laurentsche Platte genannt — (Fig. 120 bei e), und zwar so, 
daB die eine Halfte des Gesichtsfeldes von der Platte bedeckt ist, die andere 
Half te des Gesichtsfeldes aber frei bleibt, so entsteht dadurch ein Hal b- 
schattenapparat. Stehen bei dieser Anordnung die Nicols gekreuzt, 
also auf dem Nullpunkt, so erhalt man infolge einer optischen Wirkung der 
Lanrentschen Platte nicht mehr ein vollstandig dunkles Gesichtsfeld, sondern 
ein nur maJBig verdunkeltes, ein „b e s c h a 1 1 e t e s", und zwar ist diese 
Beschattung in beiden Halften des Gesichtsfeldes gleichmaBig stark. 
Gerat der Analysator aber durch eine ganz geringfiigige Drehung nach rechts 
oder links aus dieser Stellung heraus, so treten in beiden Gesichtsfeldhalften 
sofort sehr starke Kontrastwirkungen hervor, die eine Gesichtsfeldhalfte 
wird ganz dunkel, die andere hell, oder umgekehrt. Hierdurch laBt sich die 
Einstellung auf die Mittellage, die gleichmafiige Beschattung, sehr leicht und 
genau, ohne und mit Einschaltung drehender Substanz, ausfiihren. — Halb- 
schattenapparate werden auch in anderer, noch vollkommenerer Anordnung 
gebaut ; der beschriebene, den man als „H albschatten-Mitscher- 
1 i c h" oder als „Laurentscher Apparat" bezeichnet, geniigt aber 
fiir die meisten Zwecke. Denn mit ihm lassen sich Drehungswinkel bequem 
bis auf 0,1° messen, unter Umstanden, je nach der Ausfuhrung des Appa- 
rates, mit noch groBerer Genauigkeit. 

Spezifisches Drehungsvermogen. Der an einer Losung 
einer drehenden Substanz ermittelte Ablenkungswinkel ist nicht von vorn- 
herein eine konstante GroBe ; sein Wert wird vielmehr von mancherlei Um- 
standen beeinfluBt. 

Zunachst wechselt, steigt oder fallt er fiir eine und dieselbe Losung mit 
der Art des zur Beleuchtung verwendeten Lichtes. Gewohnliches Lampen- 
licht, das ein Gemenge der verschiedensten Lichtarten ist, kann daher zu 
Drehungsmessungen nicht verwendet werden; fiir diese kornmt nur einheit- 
liches, „h o m o g e n e s" Licht, d. h. Licht von einer einzigen Wellenliinge, 
in Betracht. Am bequemsten erhalt man ein solches einheitliches Licht in 
dem gelben Natriumlicht , das man durch Verdampfen von verknistertem 
festem Chlornatrium in einer nicht leuchtenden Bunsenflamme erzeugt 
(Fig. 121). Auf solches Natriumlicht von der Wellenlange der Fraunhofer- 
schen Snektrallinie D ist daher auch die Dicke der Laurentschen Platte be- 
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messen, und ein L a u r e n t s c h e r II a 1 b s c h a 1 1 e n a p p a r a t kann 
demnach nur mit Natriumlicht beniitzt werden. 

Der Ablenkungswinkel ist weiter seiner GroBe nach direkt proportional 
der Dicke der eingeschalteten Fliissigkeitsschicht, er wechselt also mit der 
Rohrenlange. Man ist iibereingekommen, ilin stets auf eine einheitliche 
Rohrenlange von 1 dcm = 100 mm umzurechnen. 

Bndlich hangt der Drehungswinkel einer Losung 
natiirlich von der Starke der Losung ab, d. h. von 
ihrem Gehalt an aktiver Substanz. Um verschiedene 
aktive Stoffe miteinander vergleichen zu konnen, 
bezieht man daher, gleichfalls nach Ubereinkunft, den 
Drehungswinkel stets auf eine und dieselbe Einheits- 
konzentration. Ist beispielsweise an einer Losung be- 
kannten Gehalts, die also c g aktiver Substanz in 
100 com Losung enthalt, ein bestimmter Drehungs- 
winkel a gefunden worden, so rechnet man aus 
diesen Daten stets aus, wie groB dieser Winkel hatte 
ausf alien miissen, wenn nicht eg Substanz in 100 com 
gelost gewesen waren, sondern 1 g Substanz in 1 com. 
Den auf diese Einheitsnormen reduzierten Dre- 
hungswinkel nennt man das „spezifische Dre- 
h u n g s v er mo g e n" der betreffenden Substanz 
und bezeichnet dies, zum Unterschied von dem direkt 
an der Losung ermittelten Drehungswinkel a, mit [a]. 
Man erhalt es aus folgender Berechnungsformel: 
100 a 




H : 



l.c 



(1) 



wo I die Lange der angewendeten Rohre in Dezi- 
metern gemessen, c die Anzahl der in 100 com Losung 
enthaltenen Gramme Substanz, a den im Apparat direkt bestimmton Dre- 
hungswinkel in Kreisgraden ausdriickt. 

Beispiel. Fine Eohrzuoker losung, die in 100 com genau 10,08 g Eobr- 
zucker enthielt, lieferte, in einem Rolire von 200 mm Lange untersucht, einen Ablenkungs- 
winkel a von 13,41° nach reolits, also + 13,41°. 

Die „spezifische Drehung" des Rohrzuckers betragt demnach fiii Ka- 

triumlicht 

100 a 100 ■ 13,41 
[a] = , „ = ~7T- 1AAO = 6t.,a2. 



l.c 



2 . 10,08 



Ermittlung des Gehaltes einer drehenden Fliissig- 
k e i t. Die nach dem vorhergehenden bestimmte „spezifische 
Drehung" eines Korpers ist eine diesem eigentiimliche und ihn charakte- 
risierende Naturkonstante. Kennt man die speziflsche Drehung einer Sub- 
stanz ein fur allemal, so erfahrt man mit Hilfe dieses Zahlenwertes bei Lo- 
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sungen unbekannten Gehaltes deren Gehalt an aktiver Substanz 
sofort durch eine einfache Drehungsmessung. 

Denn durch Umformung der Gleichung (I) ergibt sich 

100 * 

1 . [a] 

Wird also a uiid I im Versuch gemessen und ist [a] bekannfc, so liefert die Be- 
rechnungsformel (2) den Wert fur c. 

Beispiel. a) Versuch. Ein zuokerhaltiger Harn ergab im Polarisations- 
apparat bei Natriumlicht in einem Rohr von 2 dom Lange einen Ablenkungswinkel 
von 2,7° naoh reohts. 

b) Berechnung. Die spezifische Drehung des im Harn vorhandenen Trauben- 
zuckers betragt naoh genauen Versnchen + 53,0°. 

Der Gehalt des Harns ist demnach nach Formel (2) 

100 a 100.2,7 „.-„,. ,™ ti 

c = - = = 2,oa g Zuoker in 100 com Harn. 

Zur Ausfiihrung derartiger analytischer Bestimmungen dienen die Po- 
larisationsapparate sehr haufig; insbesondere spielen sie eine grofie Roiie bei 
der quantitative]! Untersuchung von zuckerhaltigen FHissigkeiten. Firr diesen 
besonderen tecknischen Zweck hat man audi besondere Polarisationsinstru- 
mente konstruierfc, die man Sacchari meter nennh. Anstatt des Na- 
triumlichtes ist bei diesen Saccharimetern das etwas bequemer zu handhabende 
gewohnliche Lampenlieht verwendbar, an Stelle der Kreisteilung tritt eine 
empirische Skala, ofters auch wird diese Skala in direkt ablesbare Zucker- 
prozente geteilt. Allein die Beniitzung solcber Sacobarimeter ist lediglicb 
auf Zuckerlosungen beschrankt, wahrend in einem Polarisations- 
apparat mit Kreisdrehung des Analysators alle aktiven Substanzen 
auf ihre Drehung untersucht werden konnen. 



15. Apparate zur Mafianalyse 

siehe Seite 544. 



16. Telegraph und Telephon. 

1. Telegraph. Unter „Telegraph" im allgemeinen versteht man 
jede Vorrichtung, welche den Austausch von Nachrichten zwischen zwei 
entfernt gelegenen Orten gestattet (r/jls, tele, in die Feme und Tpacw, grapho, 
schreibe). Optische Telegraphen (Feuerzeichen und andere) sind seit dem 
Altertum im Gebrauch und werden auch heute noch verwendet (Sema- 
phor, Heliograph). 

Als eigentliche „Telegraphen" sind Vorrichtungen zu verstehen, 
welche die Ubermittlung von Schriftzeichen auf elektrischem Wege ermog- 
lichen („F er n s c hr e i b ei"). — Als die Erfinder der elektrischen Tele- 
graphie sind G a u B und Weber anzusehen, welche 1833 eine telegraphische 
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Verstandigung zwischen der Sternwarte und dem physikalischen Kabinett 
zu Gottingen lierstellten. 

Der der elektrischen Telegraphie zu Gnmde liegende Gedanke ist die 



■H 



XZ^i 







i? id it 



praktische Verwertung der auf S. 628 angegebenen Tatsache, dafi gewohn- 
liches „E i s e n so lange zu einem Magneten wird, wie es von einem elektrischen 
Strome umkreist wird". 
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Hat man also eine Leitung zwischen Leipzig und Berlin, so konnen 
sioh beide Orte untereinander verstandigen, wenn 1. durch diese Leitung 
ein elektrischer Strom kreist, 2. dieser Strom z. B. in Leipzig ein Stuck 
gewohnliches Eiscn umkreist, 3. in Berlin z. B. die Moglichkeit gegeben ist, 
den Strom in der Leitung beliebig zu unterbrechen. 

Nur solange der Strom in der Leitung kreist, wird das Eisen in Leipzig 
magnetisch ; unterbricht Berlin die Zufiihrung von Strom, so wird das Eisen 
in Leipzig wieder unmagnetisch. — 

Mit diesen Vorkenntnissen ausgeriistet, ist es nielit scliwer, die Einrich- 
tung eines Telegrapkenapparates zu verstehen. In Fig. 122 ist die tele- 
graphische Verstandigung zwiselien Berlin und Leipzig veranschaulicht, und 
zwar gibt Station Berlin soeben ein Telegramm nacli Leipzig auf. 

Der elektrische Strom wird durch das in Berlin aufgestellte Zinkkohle- 
element B erzeugt. Er geht in der Biclitung der Pfeile vom Zink zur Kokle, 
sodann infolge der Erdleitung von der in den Erdboden versenkten Metall- 
platte PI zu der gleichfalls in die Erde versenkten Metallplatte Pl x nach 
Leipzig. Hier durchflieBt er die aus isoliertem Leitungsdrahte gebildete 
Rolle E, geht von dieser durch die Luftleitung (Leipzig-Berlin) L, alsdann 
durch den Schliissel I) wieder nach dem in Berlin aufgestellten Element zuriick. 

In Leipzig beimdet sich im Innern der aus isoliertem Leitungsdraht 
gebildeten Rolle E ein weicher Eisenkern Z. — Solange in Berlin der Knopf K 
des Schliissels D herabgedriickt ist, kreist der elektrische Strom in der vorhin 
angegebenen Richtung und der Eisenkern Z in Leipzig wird magnetisch 
(ein Elektro magnet). Wird dagegen der Knopf K in Berlin gehoben, so ist 
die Stromleitung unterbroehen, und der Eisenkern Z in Leipzig wird wieder 
unmagnetisch. 

Es gelingt mithin durch Herabdriicken oder Heben des Knopf es K in 
Berlin den Eisenkern Z in Leipzig nach Belieben (und fur beliebige Zeit) 
in einen (Elektro-)Magneten, bezw. in gewohnliches unmagnetisches Eisen 
zu verwandeln. 

Die so geschaffenen Anderungen in dem Zustande des Eisenkernes Z 
werden nun in verschiedenen Apparaten in verschiedener Weise zur Hervor- 
bringung von Schriftzeichen beniitzt. 

Fig. 122 stellt einen Morse apparat dar. Oberhalb des Eisenkernes Z 
befindet sich ein in beweglicher eiserner Anker A. — Wenn der Apparat 
in Ruhe ist, so wird der Anker A durch die Feder F nach oben gezogen, wah- 
rend der den Schreibstift S enthaltende Arm nach unten gezogen wird. 

Driickt jedoch Station Berlin den Knopf K nieder, so kreist in der 
Leitung der Strom, der Eisenkern Z wird magnetisch und zieht nun den 
Anker A nach unten. Dadurch geht der Schreibstift S in die Hohe und 
driickt gegen den Papierstreifen P, weicher von dem Schreibapparat durch 
die Rollen W abgewickelt wird. Dauert der Druck des Stiftes S gegen den 
Papierstreifen P nur eine kurze Zeit, so entsteht ein P u n k t , dauert er 
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langere Zeit, so entsteht, da der Papierstreifen durch ein Ulirwerk an dem 
Stifte vorbeigefiihrt wird, ein Strich. Sobald Berlin durch Emporheben 
des Knopfes K den Strom unterbricht, wird Z unmagnetisch und die Feder F 
zieht wieder den Schreibstift nach unten, den Anker A nach oben. Der Papier- 
streifen bleibt jetzt unbeschrieben. Station Berlin hat es in der Hand, auf 
dem Papierstreifen in Leipzig Punkte oder Striche hervorzubringen, je nach- 
dem sie den Knopf K ktirzere oder langere Zeit herabdriickt. 

Aus den so hervorgebraohten Punkten und Strichen setzt sich das Morse- 
alphabet zusammen. 



a . 


c . - . . 


e . 


& 


b ___ 


d. . .. 


r--- ■ 


h 


i . . 


k 


i 


m 


n . . 


o 


p . - _ . 


1 


r . 


s ■ ■ ■ 


<_. 


u 


v . . . 


ID . _. 


X . . ._ 


y 



Bei dem Typendruckapparat von Hughes setzt der Elektromagnet ein 
Typenrad in Bewegung, welches gewohnliche Schriftzeichen auf den Papier- 
streifen aufdruckt. Die Vorrichtung auf der Aufgabestation, welche dem 
Schliissel D entspricht, hat die Form einer Klaviatur. 

Telegraphie ohne Draht. 

Auf S. 632 ist angegeben worden, daB die Elektrizitat i m R a u m e 
sich in Form von Wellen (Hertzsohe Elektrizitatswellen) fortpflanzt, welche 
sich ebenso wie die Lichtwellen geradlinig verbreiten; d. h., laBt man an 
irgend einem Punkte im Raume einen elektrischen Funken uberspringen, so 
breiten sich von diesem Punkte elektrische Wellen aus, die sich in gleicher 
Weise geradlinig fortpflanzen wie die Lichtwellen. Auf dem Umstande, 
daB man in der Lage ist, die elektrischen Wellen, die von Station A ausgehen, 
auf Station B aufzufangen und nachzuweisen, beruht die Telegraphic 
ohne Draht. 

Die Fig. 123 stellt in ihrem oberen Teile die Gebestation, in ihrem unteren 
Teile die Empfangsstation dar. Beide kann man sieh kilometerweit voneinander 
entfernt denken. In der Gebestation ist J ein kraftiger Induktionsapparat, weloher 
duroh einen Akkumulator gespeist wird. Die Pole des Induktionsapparates p vmd p t 
stehen mit zwei kleinen holilen Metallkugeln d und d { in Verbindung. Zwischen diesen 
steken, mit den benachbarten Halften in einen mit fliissigem Paraffin gefiillten Kasten K, 
welcher vorn ein Fensterchen hat, eingebaut, zwei groBere hohle Metallkugeln A und Aj . 
Wird der Induktionsapparat in Tatigkeit gesetzt, so springen zwischen den beiden grofien 
Kugeln Funken iiber. Die von diesen Funken ausgehenden Wellen pflanzen sich im 
Weltather fort und gelangen zur Empfangsstation. Der ganze Gebeapparat heiBt 
Righi- Sender. 

In der Empfangsstation ist das wichtigste Organ der K o h a r e r (Koherer) G. Dies 
ist ein kleines Glasrohrchen (etwa dreimal so groB wie in der Zeichnung). In das Glas- 
rohrchen fiihren die zwei Pole 1 und 2. Der Eaum zwischen den beiden Polen ist mit 
feinem Metallpulver (Nickelfeile) gefiillt. (S und S t sind Metallscheiben, welche die Emp- 
findlichkeit des Koharers zu regulieren bestimmt sind.) 
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Dieser Koharer befindet sioli in einem Stromkreis, weleher gebildet ist aus dem Ele- 
ment E und dem Relais R, d. h. einem Elektromagneten mit seinem Anker H. Solange 
elektrische Wellen den Koharer nicht treifen, bietet das lose Metallpulver einen so groBen 
Widerstand, daB der Stromkreis unterbroehen ist. — Trefien den Koharer jedoch elek- 
trische Wellen, so wird (wahrscheinlich weil die Niokelspane magnetisch werden) der 
Widerstand sehr gering, und es kreist jetzt in dem Stromkreise ein elektrischer Strom. 
Nuninehr wird der Elektromagnet bei B magnetisch und zieht seinen Anker H naeh d 
hin an. Dadurch wird ein zweiter sogenannter Lokalstromkreis (Relais) geschlossen, 
weleher von d naeh H, der Lokalbatterie W B und iiber den Morseschreibapparat W 
wieder naeh d zuriickgeht und hier mit punktierter Linie gezeiehnet ist. 

Fie. 123. 




(Naeh Gratz, Kurzer AbriJS der Elektrizitiit.) 



Der Sohreibapparat 'W ist sehlieBlich auch niehts anderes als ein Elektromagnet. 
Wird auf der Gebestation ein Funken gegeben, so wird auf der Empfangsstation zunaehst 
der aufiere (mit soliden Linien gezeichnete) Stromkreis, dann der innere (mit punktierten 
Linien gezeichnete) Stromkreis geschlossen. Der Elektromagnet des Morseschreib- 
apparates zieht seinen Anker an und dieser erzeugt auf einem an ihm vorbeigefiihrten 
Papierstreifen Zeichen. 

Ist aber der Koharer durch das Auftreffen von elektrischen Wellen einmal leitend 
(magnetisch) geworden, so kehrt er von selbst nicht mehr in den nichtleitenden Zustand 
znrack. Wird er dagegen leise ersehiittert, so geraten die vorher magnetisch gerichteten 
(s. S. 635) Metallteilehen wieder durcheinander, der Koharer kommt wieder auf seinen 
friiheren hohen Widerstand zuriick, und der Strom ist wiederum unterbroehen. 

Es ist nun das Verdienst Marconis, diese Erschiitterung des Koharers zu einer 
selbsttatigen gemacht zu haben. An dem Anker des Elektromagneten im Morse- 
schreibapparat ist namlich ein kleiner Kloppel angebracht, weleher beim Anziehen 
des Ankers sanft gegen den Koharer sehlagt. Dadurch wird der nichtleitende Zustand 
wieder hergestellt, und der Apparat ist zum Empfang einer neuen elektrischen Welle 
vorbereitet. 

So kann man von Station A naeh Station B mittels eines gewohnliclien 

Morsesohliissels Zeichen geben. Ein kurzes "Uberspringen eines Funkens 

lafit in B einen Punkt, eine langere Hintereinanderfolge von Ftinken einen 

Strich entstehen. 
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ZweckmaBig ist es, wenn die elektrisclien Funken von moglickster Hohe 
aus gegeben werden, ebenso wenn sick der Empfangsapparat in moglichster 
Hoke befindet, damit die elektrisclien Wellen moglickst wenig Widerstand 
finden. Bis jetzt ist es gelungen, sick auf Entfernungen bis zu etwa 
2500 km zu verstandigen. 

2. Telephon. Unter „Telepkonie" verstekt man die tJbermittlung 
von Lauten auf elektrischem Wege; der kierzu beniitzte Apparat heiBt „T ele- 
p h o n" oder Eernsprecher. 

Der erste Fernsprecher wurde 1863 von dem Deutscken Phili/pp Reis 
erfunden, doch erst in der von James Bell 1877 konstruierten Eorm ist das 
Telepkon zu einer solcken Vollkommenheit gelangt, daB es in den Dienst des 
Verkekrswesens gestellt werden konnte. 



Telephon von Bell. 
Urn die Einrichtung des Telepkons zu versteken, mu8 man sick dasselbe 
zunacbst in seiner einfacksten Form vorstellen und jeder Zutat entkleiden. 



Fig. 124. 




Man mufi insbesondere die Vorstellung aufgeben, es gehore zu einer Telepkon- 

einricktung unbedingt eine elektrische Batterie; das ist keineswegs der Fall. 

In Fig. 124 sind zwei Telepkone gezeicknet, das eine im Durckschnitt, 
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das andere in der Ansicht; beide stehen durch die Leitung L miteinander in 
Verbindung, die Eiicldeitung wird durch die Erde vermittelt, besser aber 
durch einen zweiten Draht. 

In dem im Durchschnitt gezeichneten Telephon ist / ein Stabmagnet, 
welcher an seinem oberen Ende mit einer Rolle isolierten Kupferdrahtes r 
umgeben ist, dessen Enden in die Klemmschrauben i und k hinablaufen. 
Die letzteren dienen dazu, das Telephon in die Leitung L und in die Riick- 
leitung einzuschalten. gg ist das holzerne Gehause, welches den Stabmagne- 
ten / mit der Drahtrolle r umgibt. Vor dem oberen Ende des Stabmagneten / 
(unterhalb von d) liegt eine diinne Eisenplatte (die sogenannte Membra n), 
welche durch den holzernen Deckel d mit trichterformigem Ausschnitt fest- 
geklemmt wird, Der Stabmagnet / wird durch die Sehraube p festgehalten. 

Dadurch, daB die aus Eisen bestehende Membran dem Stabmagneten 
gegeniibersteht, wird sie selbst dauernd magnetisch. Spricht man nun in 
die durch d gebildete trichterformige Ofmung des Telephons hinein, so wird 
die Membran iii Sehwingungen versetzt. Durch das Auf- und Abschwingen 
der Membran vor dem Stabmagneten / aber wird der magnetische Zustand 
desselben geandert. Diese Anderungen erzeugen ihrerseits in der umgebenden 
Drahtrolle r Induktionsstrome, welche durch die Leitung L in das zweite 
Telephon iibergeleitet werden. In dem zweiten Telephon erregen nun die 
um den Stabmagneten kreisenden Induktionsstrome in dem Stabmagneten 
die namlichen magnetischen Anderungen, welchen der Stabmagnet in dem 
ersten Telephon unterworfen ist. Hierdurch wird die in dem zweiten Tele- 
phon befmdliche Membran in Sehwingungen versetzt und erzeugt die nam- 
lichen Schallwellen, welche als gesprochene Worte die erste Membran getroffen 
hatten. Die in das erste Telephon gesprochenen Tone oder Worte werden 
unserem Ohre vernehmlich, wenn wir das zweite Telephon dem Ohre nahern. 

Eine Batterie ist fur das Telephon als solehes, wie man sieht, nicht 
notig, sie wird allerdings an den meisten Apparaten angebracht zur Auslosung 
eines Klingelsignals, welches anzeigen soil, daJ3 jemand am Telephon ist und 
sprechen will. 

Das Bellsche Telephon wurde ganz erhebiich verbessert durch das 
Mikrophon, das 1878 von Hughes erfunden wurde. 

Das Mikrophon ist eine ganz einf ache Vorrichtung, die es ermoglicht, auch 
die schwachsten Gerausche horbar zu machen. Es hat in seiner einfachsten 
Form f olgende Einrichtung : Quer iiber zwei parallel liegende Stabe aus Metall 
oder einem anderen die Elektrizitat leitenden Material, z. B. Bogenlampen- 
kohle, legt man einen dritten Stab von gleicher Beschaffenheit. Als Unter- 
lage wird zweekmaBig ein hohler Holzkasten verwendet, der aber auch fehlen 
kann. Die beiden unteren Stabe .werden dann, wie Fig. 125 zeigt, mit einem 
galvanischen Element und einem .Brffechen Telephon verbunden. Bei voll- 
kommener Ruhe hort man in dem Telephon kein Gerausch, werden aber die 
Stabe durch das geringste Gerausch erschuttert, z. B. durch das Summen 
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einer Eliege, so wild in dem Telephon ein sehr deutliches Gerausch wahr- 
genomraen. Das beruht darauf, daB durch die Erschutterung des Mikrophons 
an den Beriilirungsstellen der Widerstand sich andert und dadurch Schwan- 
kungen des elektrisolien Stromes hervorgerufen werden, die wiederum Schwan- 
kungen im Magnetismus des Telephonmagneten und damit Schwingungen 
der Membran bewirken. 




Die gebrauchlichen Mikrophone enthalten als wesentlichen Bestandteil 
entweder kleine Kohlestabchen, die in verschiedener Weise angeordnet sein 
konnen, Stabchenmikrophone, oder anch Kohlekorner, die sich 
lose beriihren und durch Schallwellen ebenfalls leicht erschiittert werden. 
Die letzteren werden als Kornermikrophone bezeichnet und finden 
am meisten Anwendung. Das Mikrophon ist bei den jetzt gebrauchlichen 
Telephonen hinter der Membran des Sprechtrichters angebracht, so dafi die 
Schallwellen beim Sprechen eine Erschiitterung des Mikrophons bewirken, 
die durch die Leitung im Horer des zweiten Apparates die "Wiedergabe des 
Gesprochenen bewirken. 



Register 1 ). 



A. 

Abietinsaure 509. 
Absolutes Gewioht 609, 612. 
Aoetaldehyd 338. 
Acetale 335. 
Aoetamid 396. 
Acetanilid 442. 
Acetate 351. 
Acetessigester 483. 
Acetin 384. 
Acetmethylanilid 443. 
Aceton 342. 

— Nachweis 342. 
Acetondicarbonsaure 376. 
Acetonitril 407. 
Acetoiram 342. 
Acet-p-phenetidid 452. 
Acetphenylamid 443. 
Acetum 350, 558. 

— pyrolignosum 351. 

crudum 559. 

rectificatum 559. 

— scillae 559. 
Aoetylchlorid 395. 
Aoetylen 298, 306, 307. 
Aeetylenreihe 306. 
Acetylharnstoff 413. 
Aeetylieren 395. 
Acetylsalicylsaure 468. 
Achat 134. 

Aehromatische Linsen 647. 
Achse, optische 643. 
Acidalbumine 516. 
Acidimetrische Analysen 555. 
Acidum aceticum 348, 350, 

559. 
dilutum 350, 559. 

— arsenicosum 111, 575, 592. 

— benzoicum 462. 

— boricum 124. 

— bromicum 63. 

— camphoricum 481, 560. 

— carbolicum 447. 

crudum 449. 

liquefactum 448. 

— chloricum 60. 

— chloro-nitrosum 98. 



Acidum chromicum 263. 
chrysophanicum 477. 
■ cinnamylicum 471. 
citricum 374. 

— formicicum 346, 347, 559 
gallicum 469. 
glycerino-phosphoricum 
381. 

hydrobromicum 62, 560 
hydrochloricum 58, 560 
589. 

— volumetricum 555. 
hydrocyanicum 401. 
hydrofluoricum 54. 
hydrojodicum 64. 

— hypophospliorosum 103. 

— Jodicum 64. 

— lacticum 361. 

— malicum 368. 

— malonicum 367. 

— monochloraceticum 359. 

— muriaticum 58. 

— nitricum 97, 560, 591. 
fumans 97. 

— oleinicum 358. 

— oxalicum 366. 

— phosphoricum 106, 592. 
glaciale 107. 

— phosphorosum 103. 

— picronitricum 449. 

— pyrophosphoricum 106. 
salicylicum 465. 
stearinicum 357. 

— succinicum 367. 
sulfuricum 79. 
— fumans 80. 

— sulfurosum 74. 

— tannicum 470. 
tartaricum 369. 
trichloraceticum 359, 559. 
uricum 414. 

— valerianicum 356. 
Aconitaahydridsaure 375. 
Aconitsaure 375. 
Acrolein 325, 340. 
Acrylsaure 358. 
Acrylsaurereihe 357. 
AcyklischeVerbindungen 287. 



Adeps suillus 386. 

Jodzahl 577. 

Adeps Lanae 387. 

Adhksion 641. 

Adonit 329. 

Adrenalin 454 

Adrenalon 455. 

Anderung des Aggregatzu- 

standes 656. 
Apfel-iither 381. 

— essig 348. 

— saure 368. 

Aquator, magnetischer 636. 
Aquivalentgewicht 10. 
Asculetin 512 
Asculin 512. 
Athan 294, 302. 

— Chlorderivate 312 
Athanal 338. 
Athandiol 325. 
Athanolsaure 360. 
Athanoxyathan 331. 
Athansaure 348. 
Athen 305. 
Athenol 325. 

Atber 330. 

aceticus 382. 

— anaestheticus 312. 

— bromatus 313. 
chloratus 312. 
pro narcosi 333. 
sulfuricus 331. 

— zusammengesetzte 376. 
Atherschwefelsauren 378. 
Athidenchlorid 312. 
Athin 307. 

Aetbiops mineralis 224. 
Athoxyphenylbamstofl: 453. 
Athoxypbenylsuccinimid 452. 
Athyl 295. 
Atbyl-ather 331. 

— aldehyd 338. 

— alkohol 319. 

— amin 399. 

— bromid 313. 
chlorid 295, 312. 

— cyanid 406. 
mercaptan 343. 



. : ) Die in Kursivachriit gesetzten Zahlen geben die Seite an 
analytische Bestimmung der betreffenden Substanz behandelt ist. 
Fischer, Chemie fiir Pharmazeuten. 6. Aufl. 
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Athyl-nitrit 378. 

— schwefelsaure 378. 

— urethan 411. 
Athylen 295, 298, 305. 
Athylen-bernsteinsaure 367. 

— bromid 314. 

— chlorid 295, 312. 

— glycol 325. 

— milchsaure 364. 

— oxyd 288. 
Athylenreihe 304. 
Aethylenum 305. 

— chloratum 312. 
Athyliden 295. 
Athylidenchlorid 295, 312. 
Athylidenmilchsaure 361. 
Aethylidenum chloratum 312. 
Aethylium chloratum 312. 
Atzbaryt 182. 

Atzkali 137. 
Atzkalk 173, 593. 
Atznatron 151. 
Atzstrontian 181. 
Affinierung 229. 
Affinitat, chemische 641, 655. 
Agar-Agar 428. 
Aggregatzustande 655, 656. 

— Anderung ders. 656. 
Ajowanol 450. 
Akkumulatoren 200, 629. 
Aktinium 277. 
Aktivitat, optische 364, 661. 
Alabaster 173, 176. 
Alanin 400. 
Alantstarke 426. 

Alaun 236. 

— gebrannter 237. 
Alaune 235. 
Alaungerberei 234. 
Alban 511. 

Albumen ovi siecum 516. 
Albuminate 516. 
Albumine 516. 
Albumosen 516. 
Aldehyd 338. 
Aldehyde 334. 

— aromatisobe 459. 

— • der Benzolreihe 459. 
Aldehyd-ammoniak 335, 338. 

— cyanbydrine 335. 

— harze 335. 

— hydrate 335. 
Aldehydkondensation 336. 
Aldohexosen 418. 
Aldolkondensation 336. 
Aldosen 417, 418. 
Alembrothsalz 221. 
Algarothpulver 119. 
Alizarin 476, 513. 
Alkalimetalle 135. 
AlkalimetrischeAnalysen 555. 
Alkaloide 488. 

— Bestimmung 566. 
Alkohol 319. 

— Gewinnung 321. 



Alkohol absolutus 321. 

— amylicus 324. 

— methylicus 318. 
Alkoholate 318. 
Alkohole 315. 

— aromatisohe 458. 

— der Benzolreihe 446, 458. 

— dreiwertige 327. 

— einwertige 318. 

— fiinfwertige 329. 

— gesattigte 318. 

— mehrwertige 325. 

— seohswertige 330. 

— ungesattigte 325. 

— vierwertige 329. 

— zweiwertige 326. 
Alkoholisobe Halbnormalkali- 

lauge 564. 
Alkoholometer 322, 615. 
Alkoholradikale 294. 
Alkobolthermometer 603. 
Alkyle 294. 
Alkyl-cyanide 406. 

— harnstofie 413. 

— schwefelsauren 377. 

— sulfhydrate 342. 

— sulfide 343. 
Allen 298, 308. 
Allotropie 49. 
Allotropismus 49. 
Allyl-aldehyd 340. 

— alkobol 325. 

— brenzkatechinmethylen- 
ather 457. 

— cyanamid 410. 

— guajakol 457. 

— jodid 325. 

— senfol 409, 584. 

— thioharnstoff 410, 414 

— tricyanid 374. 
Allylen 298, 306, 308. 
Aloebitter 513. 
Aloin 513. 

Alumen 236. 

— ustum 237. 
Alumina hydrata 234. 
Aluminate 234. 
Aluminit 65. 
Aluminium 232. 
Aluminium-acetat 352. 

— acetatlosung 352. 

— amalgam 233. 

— bromid 235. 

— bronze 233. 

— carbid 238. 

— chlorid 234. 

— hydroxyd 234. 

— jodid 235. 

— Natriumfluorid 35, 235. 

— oxyd 232, 233. 

— silikat 232. 

— silikate 238. 

— sulfat 235. 

— aulfuricum 235. 
Aluminothermie 233. 



Amalgam 216. 
Amanitin 399. 
Ameisensiiure 346, 559. 

— Beaktionen 543. 
Amethyst 134. 
Amidoacet-p-Phenetidid 452. 
Amido-antipyrin 484. 

— benzol 440. 

— bernsteinsaure 400. 

— bernsteinsaureamid 401. 

— capronsaure 516. 

— essigsaure 400, 516. 

— glutarsaure 516. 

— isocapronsaure 400. 

— phenetol 452. 

— propionsaure 400. 

— toluole 444. 

— succinaminsaure 401. 
Amidoderivate der Benzol- 
reihe 439. 

Amidogruppe 396. 
Amidosauren 400. 
Aminbasen 397. 
Amine 397. 
Aminosauren 516. 
Ammoniaoum 510. 
Ammoniak 88, 561. 
Ammoniakflussigkeit 90. 
Ammoniaksoda 163. 
Ammonium 168. 
Ammonium-acetat 352. 

— alaun 236. 

— amalgam 168. 

— benzoat 464. 

— bromid 169. 

— carbonat 171. 

— chlorid 168. 

— cyanat 408. 

— disulfid 171. 

— hydroxyd 168. 

— jodid 170. 

— Magnesiumphosphat 187. 

— natriumphosphat 171. 

— oxalat 367. 

— persulfat 171. 

— Platinchlorid 276. 

— Quecksilberchlorid 221. 

— rhodanid 408. 

losung, '/lo-normal 

579. 

— sesquicarbonat 172. 

— sulfat 171. 

— sulfhydrat 170. 

— sulfid 170. 

— urat 415. 
Ammonium benzoicum 464. 

— bromatum 169, 580. 

— carbonicum 171. 

— chloratum 168. 
ferratum 170, 573. 

— jodatum 170. 

— oxalicum 367. 

— persuhuricum 171. 

— rhodanatum 408. 

— sulfuratum 170. 
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Ammonium sulfuricum 171. 
Ammonium, carbaminsaures 
171, 411. 

— oyansaures 408. 

— essigsaures 352. 

— harnsaures 415. 

— kohlensaures 171. 

— oxalsaures 367. 

— sckwefelsaures 171. 

— iibersckwefelsaures 171. 
Ammoniumbasen 397, 399. 
Ammoniumverbindungenl68. 

— Reaktionen 172. 
Ampere-Einbeit 633. 
Ampere-Stunde 633. 
Amperes Sokwimmregel 630. 
Amygdalin 401, 512. 
Amygdopkenin 452. 

Amyl 297. 
Amylalkohole 324. 
Amylase 519. 
Amylene 306. 
Amylenkydrat 324. 
Amylenum hydratum 324. 
Amylium nitrosum 379. 
Amylnitrit 379. 
Amyloid 428. 
Amylum 425. 

— Marantae 425. 

— Tritici 426. 
Anaeroidbarometer 607. 
Analysator 662. 
Analyse, qualitative 521. 

Gang ders. 530. 

Ananasatker 381. 
Anethol 451, 506. 
Angelicasaure 357. 
Angioneurosin 380. 
Ankydrit 176. 

Anilide 441. 
Anilin 440. 
Anion 629. 
Anisalkohol 459. 
Anisol 451, 506. 
Anisol 451. 
Annalin 177. 
Anode 629. 
Antkracen 475. 
Anthrachinon 476. 

disulfosaure 476. 

Antkranilsauremetkylester 

506. 
Anthrarobin 478. 
Anthrazit 127, 129. 
Anticklor 158. 

Antidotum Arsenioi 113, 248. 
Antifebrin 442. 
Antimon 116. 
Antimon-chloriir 119. 

— oxyd, antimonsaures 120. 

— pentachlorid 119. 

— pentasulfid 122. 

— pentoxyd 120. 

— sake 120. 

— saure 119, 121. 



Antitnon-saureankydrid 120. 

— spiegel 118. 

— tetroxyd 120. 

— tricklorid 119. 

— trioxyd 119. 

— trisulfid 121. 

— wasserstoff 118. 
Antimonyl-kaliumtartrat 373. 

— rest 373. 

— sake 120. 
Antipyrin 483. 

salicylat 484. 

Anziekungskraft der Erde 

608. 
Apatit 98, 173. 
Apomorpkin 500. 

kydrooklorid 500. 

Apomorpkinum kydrocklori- 

cum 500. 
Aprikosenatker 381. 
Aqua Amygdalarum amara- 

rum 460, 581. 

— bromata 41. 

— caloariae 174, 561. 

— oklorata 35, 39, 571, 590. 

— cklori 35, 39, 571, 590. 

— destillata 52. 

— kydrosulfurata 70. 

— oxymuriatica 36. 

— pkagedaeniea nigra 217. 

— regis 98. 
Arabinose 329, 418. 
Arabinsaure 427. 
Arabit 329. 
Arackinsaure 357. 
Araometer 615. 
Arbutin 454, 512. 
Arckimedisckes Prinzip 613. 
Arecolinum kydrobromicum 

491. 
Arekaidin 491. 
Arekain 491. 
Arekolin 491. 

— -kydrobromid 491. 
Argentan 191, 204. 
Argentum 209. 

— bromatum 212. 

— ckloratum 212. 

— colloidale 211. 

— foliatum 211. 

— jodatum 212. 

— nitrioum 212, 213, 595. 
cum Kalio nitrico 582. 

— sulfuricum 212. 
Argon 84. 
Arragonit 173, 179. 
Arrak 320. 

Arretieren der Wage 611. 
Arsen 107. 
Arsen-bliite 111. 
— - disulfld 115. 

— eisen 107. 

— flecken 108. 

— kies 107. 

— nackweis 110, 114. 



Arsen-pentasulfid 115, 116. 

— pentoxyd 114. 

— saure 114. 

— saure, Reaktionen 543. 

— saureankydrid 114. 

— silber-Silbernitrat 108. 

— spiegel 108. 

— sulfide 115. 

— sulfosauren 116. 

— tribromid 111. 

— tricklorid 111. 

— trijodid 111. 

— trioxyd 111. 

— trisulfid 115. 

— wasserstofi 107. 
Arseniate 114. 
Arsenige Saure 113, 575. 

Reaktionen 542. 

Arsenigsaureankydrid 111, 

592. 
Arsenik 111, 113. 
Arsenikbliite 107. 
Arsenikglas 115. 
Arsenite 113. 
Arylgruppen 441. 
Asa foetida 511. 
Asaresinotannol 511. 
Asaron 506. 
Asbest 184. 

— platinierter 275. 
Asparagin 401. 
Asparaginsaure 400. 
Aspkalt 127. 
Aspirin 468. 
Asymmetrisckes Koklenstoff- 

atom 364. 
Atkerman 637. 
Atmospkare 85. 
Atom 7, 9. 
Atomgewickt 12. 
Atomgewicktstabelle 16. 
Atomverkettung 285. 
Atomwarme 14. 
Atropasaure 471. 
Atropin 492. 

Atropinum sulfuricum 493. 
Attraktion 641. 
Aufkangepunkt des Wage- 

balkens 609. 
Auri-cklorid 231. 

— kydroxyd 231. 

— oxyd 231. 

— sulfid 232. 

- — verbindungen 231. 
Auripigment 107, 115. 
Auro-cklorid 231. 

— Natrium ckloratum 231. 

— oxyd 231. 

— verbindungen 231. 
Aurum 229. 

— foliatum 230. 

— musivum 273. 
Ausdeknungskoeffizient 638. 
AusnuBbiiretten 544, 545. 
AusguBbiiretten 545. 
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Auspuffmascliine 650. 
Aussalzen 391. 
Avogadros Gesetz 13. 
Azobenzol 445. 
Azoimid 91. 
Azot 85. 
Azoverbindungen 444. 

I?. 

Bacillus aoidi acetici 348. 
laotioi 361, 431. 

— nitrificans 145. 
Bacterium gelatinogenum 

431. 
Balsame 511. 
Balsamum Copaivae 511, 566. 

— Peruvianum 511, 565. 

— tolutanum 511, 566. 
Barbaloin 513. 
Barbitursaure 413. 
Barilla 162. 
Barometer 85, 605. 
Barometerblumen 266. 
Baryta liydrica 182. 
Barytwasser 182. 
Baryum 182. 
Baryum-carbonat 182, 183. 

— chlorid 182. 

— chromat 264. 

— hydroxyd 182. 

— nitrat 183. 

— oxyd 182. 

— sulfat 182, 183. 
Baryum carbonicum 183. 

— cliloratum 182. 

— hydricum 182. 

— nitricum 183. 

— oxydatum 182. 

— sulfuricum 183. 
Baryum, chromsaures 264. 

— kohlensaures 183. 

— salpetersaures 183. 

— schwefelsaures 183. 
Basen 25. 

Basiselie Salze 26. 
Bassorin 428. 
Batterie, elektrische 624. 
— ■ galvanische 626. 
Becquerelstrahlen 276. 
Benzalchlorid 438. 
Benzaldehyd 459. 

— -cyanhydrin 460. 
Benzinum Petrolei 303. 
Benzoate 464. 
Benzoe 509. 
Benzoesaure 462. 

— -benzylester 464, 511. 
guajakolester 464. 

— Reaktionen 543. 

sulfinid 465. 

Benzol 435. 
Benzolderivate 433. 
Benzoldiazoniumohlorid 444. 
Benzolformel 434. 



Benzolkern 438.' 
Benzolsulfinsaure 446. 
Benzolsulfonsaure 445. 
Benzolum 435. 
Benzoresinol 510. 
Benzosol 464. 
Benzotrichlorid 438. 
Benzoyl-amidoessigsaure 464. 

— -glycocoll 400, 464. 

— -guajakol 464. 
Benzyl-alkohol 459. 

chlorid 438. 

cyanid 471. 

Benzylidenchlorid 438. 
Berberin 501, 502. 
Berechnungen, stochiome- 

trische 587. 
Bergamottol 506. 
Bergkristall 134. 
Berlinerblau 404. 
Bernstein 510. 
Bemsteinsaure 320, 367, 510. 

amid 397, 288. 

Besclileunigung 618. 
BessemerprozeB 244. 
Bessemerstahl 243. 
Betain 400. 
Beta-Naphtol 475. 
Bettendorffscb.es Reagens 115, 

272. 

Bezeichnungen, chemische 9. 
Bicarbonate 133. 
Bienenwachs 325, 383, 565. 
Bier 320. 
Bieressig 348. 

Bild, reelles, virtuelles 645. 
Biosen 417, 421. 
Birnenather 381. 
Bismutum 225, siehe auch 

Wismut. 

— carbonicum 228. 

— chloratum 226. 

— nitricum 226. 

— oxyjodatum 226. 

— subgallicum 469. 

— subnitricum 227. 

— subsalicylicum 467. 

— sulfuricum 226. 

— valerianicum 356. 
Bisulfate 79. 
Bittererde 184. 
Bittermandelol , kiinstlicbes 

459. 
Bittermandelwasser 401. 460 

581. 
Bittersalz 186. 
Bitterstoffe 513. 
Bitterwasser 186. 
Biuret 412. 
Biuretreaktion 412. 
Blattgold 230. 

— unechtes 191. 
Blattgriin 515. 
Blattsilber 211. 
Blausaure 401. 



Blausaure, Bestimmung 581. 

Reaktionen 541. 
Blei 196. 
Blei-acetat 353. 
basisches 354. 

carbonat 196, 201. 

chlorid 200. 

— chromat 196, 264. 
formiat 347. 

— hydroxyd 199. 
jodid 200, 595. 
molybdat 196. 
nitrat 200. 
oxyd 198. 

— sulfat 196, 200. 
sulfid 196, 200. 

— superoxyd 200. 
wolframat 196. 

Blei, ameisensaures 347. 

— chromsaures- 264. 

— essigsaures 353. 

— salpetersaures 200. 

— schwefelsaures 200. 
Bleichkalk 175. 
Bleiessig 354. 
Bleiglatte 198. 
Bleiglanz 65, 196, 200. 
Bleikammern 75. 
BleikammerprozeB 76. 
Bleipflaster 394. 
Bleisaure 200. 
Bleischrot 197. 
BleiweiB 201. 

— pflaster 394. 
Bleizucker 353. 
Blenden 65. 
Blutalbumin 516. 
Blutfibrin 517. 
Blutlaugensalz 403. 

— gelbes 404. 

— rotes 405. 
Blutstein 247. 

Bogenlicht, elektrisches 628. 
Bolus 232, 238. 

Bor 124. 
Boracit 124. 

Borax 124, 126, 151, 161. 
Boraxperle 524. 
Boraxweinstein 373. 
Borneokampher 481. 
Borneol 481, 508. 
Borocalcit 124. 
Boronatrocalcit 161. 
Borsaure 124. 

— Reaktionen 125, 542. 
Bortrioxyd 125. 
Borwasserstoff 124. 
Boswelliasaure 510. 
Boyles Gesetz 12. 
Branntwein 320. 
Brauneisenerz 239. 
Braunit 256, 257. 
Braunkohle 127, 129. 
Braunstein 256, 257, 258. 
Brausepulver, englisches 598. 
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Brechungsgesetze 643. 
Brechweinstein 373, 575. 
Bremerblau 206. 
Brennpunkt 644. 
Brennweite 644. 
Brenzkateehin 453. 
— ■ -monomethylather 455. 
Brom 29, 39. 

— Reaktionen 41. 
Bromathyl 313. 
Bromammonium 169, 580. 
Bromate 63. 

Bromide 62. 

Broniisovalerylharnstoff 413. 
Bromkalium 141, 581, 590. 
Bromnatrium 154, 581. 
Bromoform 313. 
Bromol 449. 
Bromsaure 61, 63. 
Bromsilber 212. 
Bromstickstoff 92. 
Bromstrontium 181. 
Bromum solidifieatum 41. 
Bromural 413. 
Bromwasserstoff 61, 560. 

— Reaktionen 541. 
Bromwasserstoffsaure 62. 
Bronze 204. 

Brucin 498. 
Brunnenwasser 50. 
Buchenholzteerkreosot 456. 
Buff-Bunsenelement 627. 
Bullrichs Salz 166. 
Bunsenbrenner 524. 
Bunsenelement 627. 
Buntkupfererz 203. 
Biiretten 544. 

sohwimmer 551. 

Butan 296, 302. 
Butanole 323. 
Butantetrol 329. 
Butene 306. 
Buttersaure 355. 
Buttersauregarung 355. 
Butyl 297. 
Butylalkohole 323. 
Butylchloralhydrat 340. 
Butylsenfol 409. 

— Bestimmung 584. 
Butylen 298. 
Butylene 306. 
Butyraldehyd 323, 340. 
Butyrin 384. 
Butyram Antimonii 119. 

C (siehe auch K). 

Cadinen 507, 510. 
Cadmium 195. 
Cadmium -chlorid 196. 

— jodid 196. 

— oxyd 196. 

— sulfat 196. 

— sulfid 196. 
Oadmiumgelb 196. 



Caesium 167. 

Cajeputol 506. 

Calameon 506. 

Caloaria chlorata 175, 571. 

— usta 173. 
Calcium 173. 
Calcium-acetat 352. 

— bicarbonat 179. 

— bromid 175. 

— carbid 179. 

— carbonat 173, 179. 

— cyanamid 179. 

— chlorid 174. 

— fluorid 35. 

— hydroxyd 174, 561. 

— hypochlorit 175. 

— hypophosphit 178. 

— jodid 175. 

— nitrat 177. 

— orthoplumbat 200. 

— oxalat 367. 

— oxyd 173. 

— pentasulfid 68, 176. 

— phosphat 173, 177. 

— pyrophosphat 178. 

— silikat 173, 180. 

— sulfat 173, 176. 

— sulfhydrat 176. 

— sulfid 176. 

— tartrat 372. 
Calcium carbonicum 179. 

— chloratum 174. 

— hypochlorosum 175. 

— hypophosphorosum 178. 

— nitricum 177. 

— phosphoricum 177. 

— sulfuricum 176. 

ustum 176. 

Calcium, essigsaures 352. 

— kieselsaures 180. 

— kohlensaures 179. 

— oxalsaures 367. 

— phosphorsaures 177. 

— salpetersaures 177. 

— schwefelsaures 176. 

— suberinsaures 433. 

— unterphosphorigsaures 
178. 

— weinsaures 372. 
Caliche 159. 
Callitrolsaure 510. 
Calomel 218. 
Campecheholz 514. 
Camphen 479. 
Camphora 480. 

— monobromata 481. 
Cantharidin 513. 
Caprinsaure 356. 
Capronsaure 356. 
Caprylsaure 356. 
Caput mortuum 80, 248. 
Carbamid 411. 
Carbaminsaure 171, 411. 

— -athylester 411. 
Carbide 133. 



Carbinol 317. 
Carbocyklische Verbindungen 

289, 432. 
Carbonate 133. 
Carboneum 127. 

— sulfuratum 133. 

— tetrachloratum 311. 
Carbonsauren 344. 
Carborundum 135. 
Carboxylgruppe 344, 461. 
Carbylamine 407. 
Carbyloxim 408. 
Carmin 514. 
Carminsaure 514. 
Carnallit 36, 136, 138, 183, 

185. 
Carnaubawachs 383. 
Carres Eismaschine 89. 
Carvacrol 509. 
Carvon 506. 
Caryophyllen 507. 
Casein 517. 
Cautschuc 511. 
Cellulose 428. 
Cephaelin 503. 
Cera 325, 565. 
Ceresin 302, 304. 
Cerotinsaure 357, 383. 

— -cerylester 325. 

— -melissylester 383. 
Cerussa 201. 
Cerylalkohol 325. 
Cetaceum 383. 
Cetylalkohol 325. 
Chamiileon 260. 
Charta sinapisata 584. 
Chemische Affinitat 641, 655. 
Chemische Verwandtschaft 

641, 655. 
Chilesalpeter 151, 159. 
Chinaalkaloide 495. 
Chinagerbsaure 471. 
Chinin 495. 
Chininsalze 496. 
Chininum bisulfuricum 497. 

— ferro-citricum 376, 497. 

— hydrochloricum 496. 

— sulfuricum 496. 

— tannicum 497. 
Chinioidin 497. 
Chinolin 488. 
Chlor 29, 35. 
Chlor-aluminium 234. 

— ammonium 168. 

— baryum 182. 

— blei 200. 

— calcium 174. 

— dioxyd 60. 

— gold 231. 

— goldchlornatrium 231. 

— hvdrat 38. 

— kalium 36, 136, 138. 

— kalk 175, 571. 

— magnesium 185. 

— monoxyd 59. 
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Chlor-natrium 36, 152, 592. 

— saure 60. 

Reaktionen 542. 

— silber 209, 212. 

— stickstoff 92. 

— strontium 181. 

— wasser 39, 571, 590. 

— wasserstoff 55, 560. 

— — Reaktionen 541. 

— zink 193. 

Chloracetobrenzkatechin 455. 
Chloracet-p-Phenetidid 452. 
Chlorathane 312. 
Chlorathyl 295. 

Chloral 339. 
Chloral-alkoholat 339. 

— cyanhydrat 340. 

— cyanhydrin 340. 

— formamid 340. 

— hydrat 339. 
Chloralum formamidatum 

340. 

— hydratum 339. 
Chlorate 60. 
Chlorbenzoesaure 464. 
Chloressigsaure 359. 
Chlorhydrine 305. 
Chloride 38, 57. 
Chlorige Saure 60. 
Chlorite 60. 
Chlorknallgas 55. 
Chlormethan 293. 
Chlormethyl 294, 309. 
Chloroform 309. 
Chlorophyll 515. 
Chlorpropionsauren 359. 
Cholesterin 385, 387. 
Cholin 399. 
Chondrin 518. 

Chrom 261. 

Chrom-alaun 263. 

— • oxyd 262. 

schwefelsaures 262. 

— oxydhydrat 262. 

— trioxyd 263. 
Chromeisenstein 261. 
Chromi-chlorid 262. 

— hydroxyd 262. 

— oxyd 262. 

— sulfat 262. 
Chromsaure 29, 263. 

— Reaktionen 265, 542. 
Chromsaureanhydrid 263. 
Chromsauren 263. 
Chromschmelze 527. 
Chromum oxydatum 262. 
Chrysarobin 477. 
Chrysarobinum 477. 
Chrysatropasaure 512. 
Chrysophansaure 476. 
Chymosin 520. 

Cineol 480, 506, 508. 
Cinis Jovis 270. 
Cinnabaris 223. 
Cinnamein 464, 471, 511, 565. 



Cinnarnylalkohol 459. 
Citraconsaureanhydrid 375. 
Citral 341, 507. 
Citrate 376. 
Citromyees-Arten 375. 
Citronellal 341, 507. 
Citronenol 507. 
Citronensaure 374. 

— Salze 376. 
Citronensiiuregarung 375. 
Cobaltum, siehe aueh Kobalt. 

— nitricum 266. 
Cooain 493. 

Cooainum hydrochloricum 

494. 
Cochenille 514. 
Codamin 498. 
Codein, siehe Kodein. 
Codeinum phosphoricum 500. 
Coelestin 65, 181. 
Coffein 288, 415, 416. 
Coffeinum - Natrium salicyli- 

oum 416. 
Colcothar 80, 248. 

— vitrioli 80, 248. 
Collodium 429. 
Colloxylin 429. 
Colophonium 509, 565. 
Coniferin 461. 
Coniferylalkohol 461. 
Coniin 490. 
Convolvulin 510. 
Copaivabalsam 511, 566. 
Cotarnin 501. 
Coulomb-Einheit 633. 
Cremor tartari 371. 
Cresolum orudum 450. 
Crotonaldehyd 336, 341. 
Crotonchloralhydrat 340. 
Crotonsaure 341. 
Crotonsauren 357, 358. 
Crotonylen 306. 
Cumarin 471. 
Cumarsaure 471. 
Cuminalkohol 459. 
Cupri-arsenit 208. 

— carbonate 208. 

— chlorid 206. 

— hydroxyd 205. 

— nitrat 208. 

— oxyd 205. 

— sulfat 206. 

— sulfid 206. 

— verbindungen 204. 
Cupro-bromid 206. 

— chlorid 206. 

— hydroxyd 205. 

— jodid 206. 

— oxyd 205. 

— sulfid 206. 

— verbindungen 204. 
Cuprum 203. 

— chloratum 206. 

— nitricum 208. 

— oxydatum 205. 



Cuprum oxydulatum 205. 

— sulfuricum 206. 

ammoniatum 208. 

Curcumin 514. 

Cyan 401. 
Cyan-kalium 30, 402. 

— quecksilber 402. 

— saure 407. 

— silber 402. 

— verbindungen 401. 

— wasserstoff 401, 581. 

Reaktionen 405, 541. 

Cyanate 408. 

Cyanide 402. 
Cyanursaure 408, 412. 
Cyklische Verbindungen 287. 
Cykloparaffine 433. 
Cymol 437, 479, 509. 

I). 

Daltons Gesetz 11. 
Dampfkalomel 219. 
Dampfmaschine 647. 
Darnells Element 627. 
Daphnetin 512. 
Daphnin 512. 

Deklination, magnetische 635. 
Dephlegmatoren 321. 
Dermatol 469. 
Destination, trockene 431. 

— unter vermindertemDruck 
290. 

Dewarsche Flaschen 87. 
Dextrin 427. 
Dextrinum 427. 
Dextrose 418. 
Dezimalwage 611. 
Di-acetyl-Trioxyanthra- 

chinon 477. 
Di-athyl 297. 

ather 331. 

amin 399. 

-barbitursaure 413. 

-bromacetamid 397. 

keton 342. 

sulfat 378. 

— . sulfon 343. 

-sulfondiathylmethan 

344. 
sulfondimethyl- 

methan 343. 

— — -sulfonmethylathyl- 
methan 344. 

Di-amid 91. 

— -bromathan 314. 
chlorathan 295, 312. 

— -chloressigsaure 359. 
chlormethan 293, 309. 

— -chromsaure 263.: 

— -cyan 401. 

— -jodoform 315. 

— -lactylsaure 382. 

methyl 294. 

ather 331. 
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Di-methyl-athylcarbinol 324. 

amidoantipyrin 484. 

-amin 399. 

-anilin 443. 

-keton 342. 

-methan 296. 

phenylpyrazolon 483. 

-protokatechusaure 

469. 

sulfat 378. 

xanthin 416. 

Di-nitrobenzole 439. 
nitrocellulose 429. 

— oxy-anthrachinon 476. 

-benzaldehyd 461. 

benzoesiiuren 469. 

— — -benzole 453. 

bernsteinsiiure 369. 

phenylathanol- 

methylamin 454. 
— • -penten 479. 

— -phenylamin 443. 
phenylsulfon 446. 

propylbarbitursaure 413. 

— -saccharide 417, 421. 

— -salicylid 468. 

— -schwefelsaure 80. 

— -sulfide 343. 

terpene 479. 

thionsaure 82. 

Diabetes rnellitus 418. 
Diamant 127. 
Diastase 516. 
Diatherman 637. 
Diatomeen 134. 
Diazoniumsalze 444. 
Diazoverbindungen 444. 
Diffusionsverfahren 421. 
Digitalin 513. 
Digitonin 513. 
Digitoxin 513. 

Diosen 417. 
Diuretin 416. 
Divi-Divi 469. 
Dolomit 131, 183. 
Doppelbrechung 660. 
Doppelsalze 25. 
Doppelspat 173, 179. 
Dornstein 153. 
Dorschlebertran 387. 
Draehenblut 510. 
Drahtlose Telegraphie 668. 
Drakoalban 510. 
Drakoresen 510. 
Drelmng der Polarisations- 

ebene 661. 
Drehungsvermogen , spezifi- 

scb.es 663, 664. 
Drogen, Bestimmung von 

Alkaloiden 566. 
Drummondsches Kalklicht 

47. 
Dulcin 453. 
Dulcit 330. 
Dulcit-Manna 330. 



Dulong-Petitsches Gesetz 640. 
Duotal 455. 
Dynamit 380. 
Dynamoelektrische Maschine 

630. 
Dynamomaschine 632. 



Eau de Javelle 59, 139. 
Eau de Labarraque 59, 154. 
Edelgase 85. 
Edelmetalle 21. 
Eichengerbsaure 471. 
Eieralbumin 516. 
Eigenschaftsanderungen 1. 
Einarmiger Hebel 609. 
Einheiten, elektrische 633. 
Einheitsformel 299. 
Eis 50. 
Eisen 239. 

— gepulvertes 572, 586. 

— Metallurgie 240. 

— Reaktionen 256. 

— reduziertes 246, 574. 
Eisen-ammoniumalaun 254, 

579. 

— bromiir 252. 

— chinincitrat 376. 

— chlorid 249, 250. 
losung 249. 

— chloriir 249. 

— extrakt, apfelsaures 573. 

— glanz 247. 

— hydroxyd 248. 

— jodiir 252, 597. 

— kies 65, 253. 

— oxychloridlosung 251. 

— oxyd 247. 

schwefelsaures 254. 

nitrat 254. 

sulfat 254. 

phosphorsaures 255. 

pyrophosphorsaures 

255. 
salpetersaures 254. 

— oxydul 247. 

niilchsaures 363. 

phosphorsaures 255. 

schwefelsaures 253. 

hydrat 247. 

oxyd 247. 

sulfat 253. 

— pulver 245. 

— salmiak 573. 

— sulfat 586. 

— sulfur 252. 

— vitriol 65, 253, 254. 

— wasser, pyrophosphor- 
saures 255. 

— zucker 423, 573. 
Eisessig 349. 
Eismaschine 89. 
Eisphosphorsaure 107. 
EiweiBstoffe 515. 



Ekgonin 494. 
Elaidinprobe 358. 
Elaidinsaure 358. 
Elektrizitat 620. 

— galvanische 625. 

— Leiter, Halbleiter, Nicht- 
leiter 622. 

ElektrizitiLtswellen, Hertz- 

sche 668. 
Elektrische Batterie 624.- 

— Einheiten 633. 

— Gliihlampen 628. 

— Motoren 632. 
Elektrischer Schlag 624. 

— Strom 625. 
Elektrisches Bogenlicht 628. 
Elektrisiermaschine 624. 
Elektrode 628. 
Elektrolyse 628. 
Elektrolyt 628. 

Elektron 510. 
Elektrophor 623. 
Element 7. 

— galvanisches 626. 

— Buff-Bunsen 627. 

— Bunsen 627. 

— Daniell 627. 

— Grove 627. 

— Leclanche 627. 
Elementaranalyse 284. 
Elemente, konstante 626. 

— Schaltung 628. 
Emanation 276. 
Emanium 277. 
Emetin 503. 
Emodin 477. 
Empfindlichkeit der Wage 

611. 
Emplastrum Cerussae 394. 

— fuscum 394. 

— Lithargyri 394. 

— Plumbi 394. 
Emulsin 512, 520. 
Entlader 624. 
Enzyme 518. 
Eosin 472. 

Eosinum jodatum 473. 
Erdalkalimetalle 172. 
Erdbeerather 382. 
Erdwachs 302. 
Erhaltung des Stoffes 5. 
Erucasaure 357, 358, 384. 
Erythrit 329. 
Erythritsaure 329. 
Erytbrose 418. 

Eserin 502. 
Essig 348, 350, 558. 
Essigather 382. 
Essigbildner 348. 
Essiggut 349. 
Essigsaure 348, 559. 

— Reaktionen 354, 543. 

— verdiinnte 559. 
Essigsaure-amid 396. 

— anhydrid 395. 
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Essigsaure-athylester 382. 

— ohlorid 395. 

— cinnamylester 507. 
. — garung 348. 

Ester 376. 

— basische 381. 
Esterzahl 386, 564. 
Eugenol 456, 457, 507. 
Eukalyptol 506. 
Exalgin 443. 
Experiment 5. 
Extractum Ferri pomati 369, 

573. 

— hydrastis fmidum, Alka- 
loidbestimmung 568. 

— opii, Morphinbestimmung 
568. 

F. 

Fahlerz 107, 117, 203, 209. 
Fahrenheitthermometer 601. 
Fall, freier 617. 
Fallgesetze 619. 
Fallungsanalysen 577. 
Farblacke 234. 
Farin 422. 
Fayence 238. 

Feldspat 134, 136, 232, 238. 
Fenchelol 507. 
Fenchen 479. 
Fencbon 507. 
Fermente 430, 518. 
Fernsobreiber 665. 
Fernsprecher 670. 
Ferri-acetat, basisobes 354. 

— Ammoniumsulfat 254,579. 

— benzoat 464. 

— citrat 376, 573. 

— chlorid 249. 

— cyanid 403. 

— cyankalium 405. 

— cyanwasserstoff, Reaktio- 
nen 543. 

— cyanwasserstoffsaure 403. 

— hydroxyd 248. 

— nitrat 254. 

— oxalat 367. 

— oxychlorid 251. 

— oxyd 247. 

— phospbat 255. 

— pyropbosphat 255. 

— sulfat 254. 

— verbindungen 247. 
Ferro -Ammoniumsulfat 254, 

— bromid 252. 

— earbonat 255. 

zuckerbaltiges 573. 

— oblorid 249. 

— cyanid 403. 

— cyankalium 403. 

— eyanverbindungen 404. 

— cyanwasserstoff, Reaktio 
nen 543. 

— cyanwasserstoffsaure 403 

— Ferrioxyd 247. 



Ferro-hydroxyd 247. 

— jodid 252. 

— lactat 363. 

— oxyd 247. 

— phosphat 255. 

— sulfat 253, 586, 596. 
getrocknetes 572. 

— sulfid 252. 

— verbindungen 247. 
Ferromangan 257. 
Ferrum 239. 

— benzoicum 464. 

— carbonicum 255. 

saccharatum 255, 423, 

573. 

chloratum 249. 
citricum 376. 

— ammoniatum 376. 

— oxydatum 573. 
bydricum 248. 
bydroxydatum 248. 

— jodatum 252, 597. 
saccharatum 252. 

— lacticum 363. 

— oxydatum 247. 
fuscum 248. 

saccharatum 249, 423, 

573. 

— phosphoricum oxydatum 
255. 

oxydulatum 255. 

— pulveratum 245, 572, 586. 

— pyrophosphoricum 255. 

— reductum 246, 574. 

— sesquichloratum 250. 

— sulfuratum 252. 

— sulfuricum 253, 586, 596. 

oxydatum 254. 

siccum 253, 572. 

Ferulasaure 511. 

Fette 384. 

— Gewinnung 385. 

— Jodzahl 575. 
Fettreihe 293. 
Fettsauren 345. 

— hohere 357. 
Feuerstein 134. 
Fibrin 517. 
Fibrine 516. 
Fichtenharz 509. 
Fixiernatron 158. 
Flammenfarbung 523. 
Flammrobrkessel 64,8. 
Flasche, Leidener 623. 

— Kleistscbe 623. 
Flechtenstarke 426. 
Fleiscbmilchsaure 361. 
Fliegenstein 107. 
Flmtglas 180. 
Flores Sulfuris 67. 

— Zinci 192. 
Fluavil 511. 
Fluor 35. 
Fluor-calcium 35. 

— wasserstoff 54. 



Fluorwasserstoff,Reaktion 54. 
Fluorescein 471. 
Fluoride 54. 
FluBeisen 240, 243. 
Flufisaure 54. 
FluBspat 35. 
FluBwasser 50. 
Fokaldistanz 644. 
Fokus 644. 
Formaldehyd 336. 
Formaldehydlosung 562. 
Formaldehydum solutum 336, 

562. 
Formalin 336. 
Formamid 396. 
Formiate 347. 
Formin 337. 
Formol 336. 
Formonitril 406. 
Fortpflanzung der Elektrizi- 

tat 632. 
Fowlersche Losung 113, 575 
Freier Fall 617. 
Frischstahl 243. 
Fruchtather 381. 
Fruchtzucker 420. 
Fruktose 420. 
Fuligo 128. 
Fumacchien 124. 
Fumarolen 124. 
Fundamentalabstand des 

Thermometers 601. 
Fundamentalpunkte des 

Thermometers 601. 
Furfuralkohol 485. 
Furfuran 482, 485. 
Furfurol 485. 
Furol 485. 
Fuselol 320, 324. 

G. 

Galactose 420. 
Galbanum 510. 
Galbaresinotannol 510. 
Galeniscbe Praparate, ALka- 

loidbestimmung 566'. 
Gallusgerbsaure 470. 
Gallussaure 457, 469. 
Galmei 189, 195. 
Galvanisation 629. 
Galvanische Batterie 626. 

— Elektrizitat 625. 
Galvanisches Element 626. 
Galvanokaustik 628. 
Galvanoplastik 204, 629. 
Galvanostegie 629. 
Gambogiaharz 511. 
Garung 430. 

— alkoholische 319. 

— Buttersaure- 431. 

— Essigsaure- 430. 

— Milchsaure- 431. 

— schleimige 431. 

— Valeriansaure- 431. 
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Garungs-amylalkohol 324. 

— rnilchsaure 361. 
Gasdichte 12. 

Gase, Bestimmung des spe- 
zifischen Gewichtes 617. 

— permanente 658. 
Gaskohle 128. 
Gay-Lussacs Gesetz 12. 
Gay-Lussaoturm 75. 
GefaBbarometer 605. 
Geigenharz 509. 
Gelatine 518. 
Gelbbleierz 196. 
Geometrischer Mittelpunkt 

643. 
Geranial 341, 505. 
Geraniol 341, 505, 507. 
Gerbsaure 469. 
Gerbstoffe 469, 513. 
Gesetz, Dulong-Petitsches 640. 

— Ohmsches 633. 
Gesetze des freien Falls 619. 
Geschwindigkeit 618. 
Gewiclit 612. 

— absolutes 609, 612. 

— spezifisehes 612. 

von Gasen 617. 

Gichtgase 242. 
Giftmehl 111. 

Gips 65, 173, 176. 

— gebrannter 176. 
Gipswasser 177. 
Glanze 65. 

Glas 180. 

Glaselektrizitat 621. 
Glashahnbiiretten 545. 
Glaubersalz 156. 
Gleicharniiger Hebel 609. 
Gleichgewicht. thermisches 

639. 
Glimmer 136, 232, 238. 
Globuline 516. 
Glockenmetall 204. 
Glonoin 380. 
Gloverturm 75. 
Glucase 519. 
Glucoside 512. 
Glucovanillin 461. 
Gliihlampen, elektrische 628. 
Gliihrolirohen 525. 
Glutamin 516. 
Glutin 518. 
Glyeeride 383. 
Glycerin 320, 327. 
Glycerinaldehyd 417, 418. 
Glycerinester 383. 
Glycerinketon 418. 
Glycerinphosphorsaure 381. 
Glveerose 418. 
Glycocoll 400, 506. 
Glycogen 426. 
•Glycol 325. 
Glycolaldehyd 418. 
Glycole 325. 
Giycolsaure 360. 



Glycose 418. 
Glycosen 418. 
Glycoside 418, 512. 
Glycyrrhetin 513. 
Glycyrrhicin 512. 
Goapulver 477. 
Gold 229. 
Gold-chlorid 231. 

chlorwasserstoffsaure 

231. 

— chloriir 231. 

— oxydul 231. 
Goldglatte 198. 
Goldmiinzen 230. 
Goldsaure 231. 
Goldschwefel 122, 592. 
Gradierwerk 152. 
Grammescher Ring 630. 
Granat 232. 
Granatwurzelrinde 495. 
Granit 134. 

Graphit 127. 

GrauspieBglanzerz 117, 121. 
Gravitation 609, 617. 
Grenetine 518. 
Grenzalkoliole 318. 
Grenzkohlenwasserstoffe 298, 
300. 

— Bildungsweisen 301. 

— cyklische 433. 
Groves Element 627. 
Grubengas 293, 301. 
Grundstofi 7. 
Griinol 436. 

Guajacolum carbonicum 455. 
Guajaconsaxire 510. 
Guajakharz 510. 

— -saure 510. 
Guajakol 455, 510. 

— -carbonat 455. 
Guanidin 414. 
Guanin 414, 415, 416. 
Gummi arabicum 427. 
Gummiarten 426. 
Gnmmiharze 510. 
GuBeisen 240. 

Gutta 511. 
Guttapercha 511. 
Gutti 511. 

Gutzeitsche Reaktion 108. 
Guvacin 491. 

H. 

Hamatit 239, 247. 
Hamatoxylin 514, 557. 
Halbkugeln, Magdeburger 

655. 
Halbleiter der Elektrizitat 

622. 
Halbnormalkalilauge, alkoho 

lische 564. 
Halbschattenapparate 662. 
Halbschwefelkupfer 206. 
Halogene 35. 



Halogenbestimmung nach 

Volhard 582. 
Halogenderivate d. Kohlen- 

wasserstofie 308. 

— der Benzolreihe 437. 
Halogenfettsauren 358. 
Halogensauren 53. 
Halogensauerstoffsauren 54. 
Halogenwasserstoft'sauren] i 54. 
HamburgerweiB 202. 
Hammeltalg 387. 
Hammerschlag 247. 
Harnsaure 288, 414. 
Harnsaurederivate 415. 
Harnstoff 411. 

-Chlornatrium 413. 
Harze 509. 
Harzelektrizitat 621. 
Harzseifen 509. 
Hausmannit 256, 257. 
Hebel 609. 
Hebelarm 609. 
Heberbarometer 605, 606. 
Hedonal 411. 
Hefe 319. 

Heliotropin 457, 461. 
Helium 85. 
Hemimellithol 437. 
Hemiterpen 479. 
Heparreaktion 527. 
Heparschmelze 527. 
Hepar Sulfuris 144. 
Heptamethylen 433. 
Heptan 298. 
Heptosen 417. 
Heptyl 298. 
Heringslake 399. 
Hertzsche Elektrizitats-vvelien 

668. 
Heterocyklische Verbindun- 

gen 287, 482. 
Heven 511. 
Hexachlorathan 312. 
Hexacontan 298. 
Hexahydrobenzol 433. 
Hexamethylen 433. 

— -tetramin 337. 
Hexan 297. 
Hexanhexol 330. 
Hexosen 417. 
Hexyl 298. 
Hexylsaure 356. 
Hippursaure 400, 464. 
Hirschhornsalz 172. 
HochofenprozeB 241. 
Hohenmessung 608. 
Hollenstein 212. 
Holosteriquebarometer 607. 
Holzcellulose 428. 
Holzdestillation 431. 
Holzessig 349, 351, 431, 559. 
Holzgas 431. 

Holzgeist 318. 
Holzkohle 128. 
Holzschliff 429. 
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Holzstofi, Nacliweis 441. 
Hokteer 431. 
Holzzucker 418. 
Homatropin 493. 
Homatropinum hydrobromi- 

cum 493. 
Homogene? Licht 663. 
Homologe Reihen 300. 
Homologie 30:). 
Hornsilber 209, 212. 
Hornstoff 517. 
Horror vacui 605. 
Hiiblsclie Jodzahl 576. 
Hydraerylsiiurs 364. 
Hydrargyrum 215. 

— bicbloratum 220. 

— bijodatum 222, 596. 

— ohloratum 218. 

— cyanatum 402. 

— formamidatum 396. 

— jodatum flavum 222. 

— nitricum oxydatum 224. 
oxydulatum 224. 

— oxyayanatum 403. 

— oxydatum flavum 218. 
rubrum 217. 

via humida paratum 

218, 596. 

— oxydulatum 217. 

— praecipitatum album 221. 

— salieylicum 468. 

— sulfuratum 223. 

— sulfuricum 224. 
Hydrastin 501, 502. 
Hydrastinin 502. 
Hydrastininum hydrocblori- 

cum 502. 
Hydrastisalkaloide 501. 
Hydrastisfluidextrakt, Alka- 

Ioidbestimmung 568. 
Hydrazin 91. 
Hydrazine 445. 
Hydrazinhydrat 91. 
Hydrazobenzol 445. 
Hydrazoverbindungen 445. 
Hydroaromatische Verbin- 

dungen 478. 
Hydrobenzole 478. 
Hydrocellulose 428. 
Hydrochinon 453, 454, 512. 
Hydrocotarnin 498. 
Hydrogenium 31. 

— peroxydatum 53, 586. 
Hydroschweflige Saure 81. 
Hydrostatisclie Wage 614, 

616. 
Hydroxylamin 91. 
Hydroxylaminum hydroehlo- 

rieum 92. 
Hydroxylgruppe 25. 
Hygrometer 86. 
Hygroskop 86. 
Hyoscyamin 493. 
Hypoclilorite 59. 
Hyposulfite 81. 



Hypsometrie 608. 
Hyrgol 216. 

I. 

Imidogruppe 397. 
Indifferenzzone 633. 
Indigo 487. 
Indigo-blau 487, 513. 

— braun 487. 

— earmin 487. 

— rot 487. 

— sulfosiiure 487. 

— weiB 487, 513. 
Indigofarberei 487. 
Indigogruppe 486. 
Indigoprisma 523. 
Indikan 487, 513. 
Indikatoren zur MaBanalyse 

557. 
Tndol 486. 

Indoxylscbwefelsaure 486. 
Influenzerseheinungen 622. 
Infusorienerde 134. 
Inklination, magnetische 636. 
Inulin 420, 426. 
Invertzuoker 420. 
lonen 626, 629. 
lonentheorie 278, 626, 629. 
Ipecacuanhaalkaloide 503. 
Ipecacuanhawurzel, Alkaloid- 

bestimmung 567. 
Iridium 274. 
Isatin 486. 
Iso-apfelsaure 369. 

— borneol 481. 

— butan 297. 

— buttersaure 356. 

— butyl 297. 

carbinol 324. 

senfol 409, 584. 

-thioharnstofi 414. 

— butyraldebyd 323, 340. 

— chinolin 488. 

— cholesterin 387. 

— cyansaure 407. 

— cyanverbindungen 401. 

— cyanwasserstofi 407. 

— eugenol 457, 461. 

— nitrile 407. 

— nitrilreaktion 311. 

— pelletierin 495. 

— pentan 297. 

— propyl 296. 

-alkohol 323. 

carbinol 323. 

chlorid 296. 

— purpursiiure 415. 
I— safrol 457, 461. 

— thiocyansiiure 409. 

: — thiocyanverbindungen 
I 408. 

— valeraldehyd 324. 

! — valeriansaure 356. 
ilsolatoreti 622. 



Isomerie 299. 

— der Benzolderivate 434. 

— physikalische 299. 
Isopren 479, 511. 
Itaconsaureanhydrid 375. 



Jaborin 491. 
Jalapenbarz 510. 
Japankampher 480. 
Japanwaohs 383. 
Jaune brillant 196. 
Jod 29, 41, 571. 
Jod-ammonium 170. 

— blei 200. 

— eosin 472, 557, 567. 

— kalium 142, 591. 

— losung, Vw normal 570. 
weingeistige, zur Jod- 

zahlbestimmung 576. 

— monoohlorid 43. 

— natrium 155. 

— saure 64. 

— saureanhydrid 64. 

— silber 212. 

— starkereaktion 569. 

— stiekstofi 92. 

— tinktur 571. 

— trichlorid 43. 

— wasserstofi 63. 

Reaktionen 64, 541. 

-saure 64. 

— zaM 386. 

der Fette und fetten 

Ole 575. 
Jodate 64. 
Jodide 64. 
Jodoform 314. 
Jodoformin 338. 
Jodol 483. 
Jodometrie 568. 
Jodum trichloratum 43. 

K (siehe auch C). 

Kadinen 507, 510. 
Kaltemischungen 657. 
Kasestoffe 517. 
Kafieegerbsaure 471. 
Kaffein 416. 
Kainit 65. 144. 
Kakaobutter 388. 
Kakodyloxyd 355. 
Kakodylreaktion 355. 
Kali causticum 137, 561. 

— stibieum 121. 
Kaliglas 180. 
Kalilauge 138. 
Kaliseife 391, 393. 
Kaliwasserglas 135, 150, 166. 
Kalium 136. 
Kalium-aoetat 352. 

— alaun 236. 

— Aluminium-Alaun 236. 
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Kalium-bicarbonat 149, 562. 

— bisulfat 144. 

— bitartrat 371. 

— bromat 141. 

— bromid 141, 581, 590. 

— carbonat 146, 593, 561. 

— — rohes 562. 

— chlorat 139. 

— ehlorid 136, 138. 

— chromat 264. 

Indikator bei Fallungs- 

analysen 579. 

— citrat 376. 

— eyanid 30, 402. 

— dicliromat 264. 

lSsung, 1 ;!!) -normal 569. 

— dioxyd 137. 

— ferricyanid 405. 

— ferrocyanid 403. 

— formiat 347. 

— liydroxyd 137, 561, 593. 

— hydrosulfid 143. 

— hypoehlorit 139. 

— jodat 143. 

— jodid 142, 591. 

— manganat 259. 

— raetarsenit 146. 

— monosulfid 143. 

— Xatriumtartrat 372. 

— nitrat 145. 

— nitrit 145. 

— oxalat 367. 

— oxyd 137. 

— perchlorat 60, 140. 

— permanganat 29, 260. 

— — losung.Vio -normal 585. 

— persulfat 145. 

— Platinchlorid 276. 

— rhodanid 408. 

— silicofluorid 150. 

— silikat 150. 

— sulfat 144. 

— sulfhydrat 143. 

— sulfid 143. 

— tartrat 372. 

— trisulfid 143. 

— zinkat 190. 
Kalium aoeticum 352. 

— arsenicosum 146. 

— bicarbonieum 149, 562, 

— bioxalieum 367. 

— bisulfuricum 144. 

— bitartaricum 371. 

— bromatum 141, 581. 

— bromioum 141. 

— carbonicum 146, 561, 593. 
crudum 562. 

— — e Tartaro 148. 
purum 148. 

— eausticum 137, 593. 

— chloratum 138. 

— ehloricum 139. 

— chromicum. flavum 264. 

— cyanatum 402. 

— diohromioum 264. 



Kalium ierricyanatum 405. 

— ferrooyanatum 403. 

— hydricum 137. 

— jodatum 142. 

— jodicum 143. 

— nitricum 145. 

— nitrosum 145. 

— permanganieum 260. 

— persulfuricum 145. 

— rhodanatum 408. 

— sulfocyanatum 408. 

— sulfuratum 144. 

— sulfuricum 144. 

— tartaricum 372. 
Kalium, ameisensaures 347. 

— arsenigsaures 146. 

— bromsaures 141. 

— cMorsaures 139. 

— ehromsaures 264. 

— citronensaures 376. 

— essigsaures 352. 

— jodsaures 143. 

— kieselsaures 150. 

— kohlensaures 146, 561, 593. 

— mangansaures 259. 

— niyronsaures 409. 

— oxalsaures 367. 

— pyrochromsaures 264. 

— salpetersaures 145. 

— salpetrigsaures 145. 

— saures kohlensaures 149. 

— saures sahwefelsaures 144. 

— saures weinsaures 371. 

— schwefelsaures 144. 

— trithiokohlensaures 411. 

— iiberehlorsaures 140. 

— iibermangansaures 260. 

— iiberschwefelsaures 145. 

— weinsaures 371, 372. 

— xantliogensaures 411. 
Kalk, gebrannter 173. 

— geloschter 174. 
Kalkblau 206. 
Kalklieht, Drummondsches 

47. 
Kalkmilch 174. 
Kalkofen 173. 
Kalksalpeter 177. 
Kalksandsteine 174. 
Kalkspat 173, 179. 
Kalkstein 131, 173, 179. 
Kalkwasser 174, 561. 
Kalmusol 506. 
Kalomel 218. 
Kalorie 640. 
Kampher 479, 480. 

— kiinstlieher 481. 
Kamplierol 480. 
Kamphersaure 481, 56 0. 
Kanadin 501. 
Kandiszucker 422. 
Kaolin 232, 238. 
Karamel 422. 

Karat 230. 
Karbaminsaure 171, 411. 



IKarbide 133. 
Karbolsaure 447. 
j— robe 449, 450. 
Karborundum 135. 
Karnallit siehe Carnallit. 
Kartofielstarke 425. 
Katalysatoren 73. 
Katechugerbsiiure 471. 
i Kathode 629. 
Kation 629. 
Kautschin 511. 
Kautschuk 511. 
Kelp 42, 162. 
Keratin 517. 
Kernseife 391. 
Ketoheptamethylen 433. 
Ketoliexosen 420. 
Ketone 341. 
Ketongruppe 341. 
Ketosen 417, 420. 
Kienol 508. 
Kiese 65. 
Kieselgur 134. 
Kieselsaureanhydrid 134. 
Kieselstoff 134. 
Kieserit 65, 183, 186. 
Kinogerbsaure 471. 
Kirsohgummi 428. 
Kleberproteine 516. 
Kleesalz 367. 
Kleesaure 366. 
Kleistsohe Flasche 623. 
Knallgas 34, 47. 
flamme 637. 

— -geblase 47. 
Knallqueoksilber 408. 
Knallsaure 408. 
Knallsilber 212, 408. 
Knistersalz 301. 
Kobalt 266. 
Kobalt-chloriir 266. 

— hydroxydul 266. 

— oxydkalium, salpetrig- 
saures 266. 

— oxydul 266. 
Kobaltglanz 266. 
Kobaltglas 523. 
Kobaltinitrit-Kaliumnitrit 

236. 
Kobalto-ohlorid 266. 

— hydroxyd 266. 

— nitrat 266. 

— oxyd 266. 

— sulfid 266. 
Kochsalz 36, 150, 152. 
Kodein 498, 500. 

— -phosphat 500. 

Konigsgelb 115. 

Konigswasser 29, 98. 

Kornermikrophon 672. 

Koharer (Koherer) 668. 
;Kohasion 641, 655. 
jKohlendioxyd 131. 
IKohlenhydrate 416. 
■Kohlenoxyd 130. 
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Kohlenoxysulfid 133. 
Kohlensaure 132. 

— fliissige 131. 

— Amidoderivate 411. 

— Derivate 410. 
Kohlensaureanhydrid 131. 
Kohlenstoff 30, 127. 
Kohlenstoffatom, asymmetri- 

sohes 364. 
Kohlenstoffdisulfid 133. 
Kohlenstoffgruppe 126. 
Kohlenstoffketten 285. 
Kohlenstoffringe 286. 
Kohlenstofftetrachlorid 294. 
Kolilensuboxyd 395. 
Kohlenwasserstoffe 285. 

— gesattigte 298. 

— ungesattigte 298, 304, 306, 
308. 

Kokkelskorner 513. 
Koks 128, Gewinnung 432. 
Kokumbutter 384. 
Kollodmm 429. 
Kollodiumwolle 429. 
Kolophonium 509, 565. 
Kondensationsmaschine 650. 
Kondensator 650. 
Konduktor 625. 
Konkavlinsen 643. 
Konservesalz 155. 
Konstitutionsformel 299. 
Kontaktverfahxen 73. 
Konversionssalpeter 145. 
Konverter 244. 
Konvexlinsen 643. 
Korubin 233. 
Korund 232. 
Krapplacke 477. 
Krappwurzel 476. 
Kreatin 414. 
Kreatinin 414. 
Kreide 131, 173, 179. 
KremserweiB 201. 
Kreosol 456. 
Kreosot 455, 456. 

— -carbonat 456. 
Kreosotal 456. 
Kreosotum carbonicum 456. 
Kresole 450. 
Kresol-Seifenlosung 450. 
Krith 33. 

Kritische Temperatur 658. 
Kryolith 35, 151, 232, 235. 

soda 163. 

Krypton 85. 
Kryptopin 498. 
Kiimmelol 506. 

— romisches 437. 
Kunstseide 429. 
Kupfer 203. 
Kupfer-arsenit 208. 

— bromiir 206. 

— carbonate 208. 

— chlorid 206. 

— chloriir 206. 



Kupfer-hydroxyd 205. 

— liydroxydul 205. 

— jodiir 206. 

— nitrat 208. 

— oxyd 203, 205, 595. 

— oxydul 203, 205. 

— sulfat 206, 207. 
Kupfer, salpetersaures 208. 

— schwefelsaures 206, 207. 
Kupferglanz 203, 206. 
Kupferindig 203. 
Kupferkies 65, 203. 
Kupferlasur 203. 
Kupfermiinzen 204. 
Kupfernickel 267. 
Kupfervitriol 206. 



Lab 520. 

Labessenz 520. 

Labkraut 520. 

Lachgas 93. 

Lackmus 514, 557. 

Lac sulfuris 68. 

Lactid 362. 

Lactophenin 452. 

Lactyl-p-Phenetidid 452. 

Liivulose 420. 

Lagoni 124. 

Laktose 423. 

Lana philosophica 192. 

Lanolin 387. 

Lanthopin 498. 

Lapis calaminaris 189, 195. 

— Haematitis 239, 247. 

— Lazuli 208, 239. 

— mitigatus 213. 

— smiridis 233. 
Lasurstein 208, 239. 
Latente Warme 640. 
Laudanin 498. 
Laudanosin 498. 
Laurents Halbschattenappa- 

rat 663. 
Laurentsche Platte 662. 
Laurin 384. 
Laurinsaure 357. 
Lavendelol 507, 566. 
Leberstarke 426. 
Lebertran 387, 566'. 
Leblancsoda 162. 
Leclanche-Element 627. 
Legumin 517. 
Lehm 134, 238. 
Leichtmetalle 21. 
Leichtol 436. 
Leidener Flasche 623. 
Leim 518. 

Leimsubstanzen 517. 
Leimstifi 400. 
Leinol 388. 

— oxydiertes 389. 
Leinolfirnis 389. 
Leinolsaure 358. 



Leiter der Elektrizitat 622. 
Leitung der Elektrizitat 622. 

— der Warme 639. 
Lepidolith 166. 
Letternmetall 197. 
Leuchtgasfabrikation 432. 
Leucin 400, 516. 
Leukogen 156. 
Liclienin 426. 

Licht, liomogenes 663. 

— polarisiertes 658. 
Ligroin 302. 
Limonen 479, 506, 507. 
Linalool 506, 507. 
Linalylacetat 506, 507. 
Linksweinsaure 370. 
Linoleum 389. 

Linsen 643. 

— achromatische 647. 
Lipase 519. 
Lipochrome 387. 

Liquor Aluminii aeetici 352. 

— Ammonii aeetici 352. 

caustici 90, 168, 561. 

Dzondii 91. 

— — rhodanati volumetri- 
cus 579. 

— Argenti nitrici volunietri- 
cus 579. 

— Cresoli saponatus 450. 

— Eerri clilorati 249. 

jodati 252. 

oxyclilorati 251. 

oxydati dialysati 251. 

sesquiclilorati 249. 

subaoetici 354. 

sulfurici oxydati 254. 

— Jodi volumetricus 570. 

— Kalii aeetici 352. 
arsenicosi 146, 575. 

— — caustici 138. 
volumetricus- 555. 

— Natrii caustici 152. 
clilorati volumetricus 

579. 

hypochlorosi 154. 

sflicici 166. 

thiosulfurici volume- 
tricus 569. 

— Plumbi subacetici 354. 

— Stibii clilorati 119. 
Lithargyrum 198. 
Lithium 166. 

carbonat 167, 562. 

pliosphat 167. 

Lithium carbonicum 167, -562. 

— phosphoricum 167. 
Lithium, kohlensaures 167. 

— phosphorsaures 167. 
Lithopone 194. 
Loffelkrautspiritus 584. 
Lorbeerol 388. 
Losungen, volumetrische 552. 
Lotrohr 525. 

Luft 85. 
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Luft, fhissige 86. 
Luftdruck 605. 
Luftpumpen 652. 
Luftthermometer 603. 
Lustgas 93. 
Lysol 450. 

M. 

Magdebuiger Halbkugeln 655. 
Magnalium 233. 
Magnesia carbonica 188. 

— gebrannte 184. 

— usta 184. 
Magnesit 131, 183, 188. 
Magnesium 183. 
Magnesium -Ammoniumphos- 

phat 187. 

— bromid 186. 

— Calciumcarbonat 183. 

— carbonat 183, 188. 

— chlorid 185. 

— oitrat 376. 

— kydroxyd 185. 

— jodid 186. 

— Kaliumchlorid 183. 

— lactat 362. 

— oxyd 184. 

— subcarbonat 188. 

— stilfat 183, 186, 594. 

entwaasertes 187. 

Magnesium carbonieum 188. 

— chloratum 185. 

— citricum effervescens 376. 

— hydricum 185. 

— lactioum 362. 

— sulfurieum 186. 

siccum 187. 

Magnesium, citronensaures 

376. 

— kohlensaures 188. 

— milchsaures 362. 

— schwefelsaures 186. 
Magnete 633. 
Magneteisenerz 239. 
Magneteisenstein 247, 633. 
Magnetische Deklination 635. 

— Inklination 636. 

— Pole 635. 
Magnetischer Aquator 636. 

— Meridian 635. 
Magnetismus 633. 

— remanenter 635. 
Magnetit 247. 
Magnetoelektrisclie Maschine 

630. 
Magnetpole 633. 
Maische 321. 
Malachit 203, 208. 
Malonsaure 367. 

anhydrid 395. 

Malonyiharnstofi 413. 
Maltase 519. 
Maltose 424. 
Malzessig 348. 



Malzzucker 424. 
Mandelol 388. 
Mandelsaure-p-Phenetidid 

452. 
Mangan 256. 
Mangan-carbonat 256, 597. 

— chloriir 258. 

— dioxyd 257. 

— hydroxydul 257. 

— hyperoxyd 257. 

— oxyd 256, 257. 

— oxydhydrat 256. 

— oxydul 257. 

kohlensaures 259. 

sehwefelsaures 259. 

— oxyduloxyd 256, 257. 

— siiure 259. 

— superoxyd 256, 257. 

— tetrachlorid 259. 
Mangan, Sauerstoffverbin- 

dungen 257. 
Manganate 259. 
Manganblende 259. 
Manganbronze 257. 
Mangani-fluorid 259. 

— oxyd 257. 
Manganit 256. 
Mangano-bromid 259. 

— carbonat 259. 

— chlorid 258. 

— hydroxyd 257. 

— jodid 259. 

— oxyd 257. 

— sulfat 259. 

— sulfid 259. 
Manganschmelze 527. 
Manganspat 256. 
Manganum 256. 

— carbonieum 259. 

— chloratum 258. 

— hyperoxydatum 257. 

— sulfurieum 259. 
Manna 330. 
Mannit 330. 
Mannitsaure 330. 
Mannose 420. 
Manometer 649. 
Marantastarke 425. 
Marienglas 176. 
Mariottes Gesetz 12. 
Marmor 131, 173, 179. 
Marshscher Apparat 110. 
Maschine, dynamoelektrische 

630. 

— magnetoelektrisclie 630. 
Massicot 198. 

Masticin 510. 
Masticinsaure 510. 
Mastix 510. 
MaBanalyse 544. 

— Indikatoren 557. 

— Ursubstanzen 554. 
MaBkolben 544, 547. 
Materie 1. 
Mauersalpeter 177. 



Maximalthermometer 603. 
Meatpreserve 155. 
Meconsaure 498. 
Medulla saxorum 232, 238. 
Meerschaum 184. 
Meerzwiebeles^ig 559. 
Meilerkohle 128. 
Melaase 421. 

Entzuckerung 422. 

spiritus 422. 

Melis 422. 
Melissylalkohol 325. 
Melitose 424. 
Meniskus 550. 
Mennige 199. 
Menthakampher 482, 508. 
Menthol 482, 508. 
Mercaptane 342. 
Mercaptol 343. 
Mergel 238. 

Meridian, magnetischer 635. 
Merkuri-ammoniumchlorid 
221. 

— chlorid 220. 

— cyanid 402. 

— diammoniumchlorid 222. 

— jodid 222, 596. 

— nitrat 224. 

— oxycyanid 403. 

— oxyd 217. 

— sulfat 224. 

— verbindungen 217, 225. 
Merkuro-ammoniumchlorid 

220. 

— chlorid 218. 

— jodid 222. 

— nitrat 224. 

— oxyd 217. 

— verbindungen 217, 225. 
Mesitylen 342, 437. 
Mesityloxyd 342. 
Mesoweinsaure 329, 371. 
Messing 190, 204. 
MeBzylinder 544, 548. 
Met 320. 

Meta 435. 
Meta-arsenige Siiure 113. 

— arsensaure 114. 

— antimonsaure 121. 

— borsaure 126. 

— kohlensaure 132. 

— kieselsaure 135. 

— phosphate 107. 

— phosphorsaure 106. 
Reaktionen 542. 

— zinnsaure 271. 
Metaklehyd 339. 
Metaldehyde 336. 
Metalle 20, 135. 
Metalloide 20. 
Motamerie 299. 
Metamorphin 498. 
Metarabinsaure 428 
Metargon 85. 
Methan 293, 301. 
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Methanal 336. 
Methanol 318. 
Methansaure 346. 
Methenyl 294. 
Methenylchlorid 294. 
Methin 294. 
Methinchlorid 294. 
Methyl 293. 
Methyl-asculetin 512. 

— athan 296. 

— ather 331. 

— athylather 331. 

— athylcarbinol 324. - 

— athvlketon 342, 

— aldehyd 336. 

— alizarin 476. 

— alkohol 317, 318. 

— amidoaeetobrenzkatechin 
455. 

— amin 398. 

— anilin 443. 

— ehavieol 506. 

— ohlorid 294, 309. 

— chloroform 312. 

— cyanid 407. 

— dioxyanthraohinon 477. 

— glyooooll 400. 

— guanidinessigsaure 414. 

— harnstoff 413. 

— heptylketon 342. 

— indol 486. 

— isopropylbenzol 437, 479. 

— isopropylphenol 450. 

— mercaptan 343. 

— methan 295. 

— morphin 500. 

— nonylketon 342. 

— orange 557. 

— pelletierin 495. 

— phenole 450. 

— phenylpyrazolon 483. 

— propylmethylurethan411, 

— protokatechusaure 469. 

— sulfonal 344. 

— tartronsaure 369. 

— trioxyanthrachinon 477. 
Methylen 294. 

ohlorid 294, 309. 

protokatechusaure 469. 

Methylenum chloratum 309. 
Methylium chloratum 309. 
Miespickel 107. 
Mikrophon 671. 
Mikroskop 643, 645. 
Milch 517. 

Milchsaure 360, 361, 362. 
Milehsauregarung 361. 
Milchzucker 423. 
Mineralol 303. 
Minimalthermometer 603. 
Minium 199. 
Mirbanol 439. 

Mittelpunkt, geometrischer 
643. 

— optischer 643. 



Mixtura sulfurica acida 378. 
Mofetten 131. 
MohnSl 389. 
Mohrsches Salz 254. 
Mohrsche Wage 614. 
Molekel 8, 641. 
Molekiil 8. 
Molken 423. 

Mono-ameisensaureglycerin- 
ester 347. 

— bromathan 313. 

— bromkampher 481. 

— chlorathan 295, 312, 377. 

— chloressigsaure 359. 

— chlormethan 293, 309. 

— chlorpropan 296. 

— formin 347, 381, 384. 

— methylmethan 295. 

— oxybernsteinsaure 368. 

— saccharide 417, 418. 
Moosstarke 426. 
Morphin 498, 499. 

— -acetat 499. 

— -hydrochlorid 499. 

sulfat 499. 

Morphinbestimmung 568. 
Morphinmethylatlier 500. 
Morphinum aceticum 499. 

— hydrocliloricum 499. 

— sulfuricum 499. 

Morses Telegraphenapparat 

667. 
Mortel 174. 

Motoren, elektrische 632. 
Monosen 417. 
Murexid 415. 
Murexidreaktion 415. 
Murium 35. 
Muschelkalk 179. 
Musivgold 273. 
Muskatbliitenoi 508. 
Mutterpflaster 394. 
Mycoderma aceti 348. 
Mycose 424. 
Myristin 384, 508. 
Myristinsaure 357. 
Myronsaure 409, 513. 
Myrosin 409, 513, 520. 
Myrrha 511. 

Nachlauf 321. 
Naphta 302. 
Naphtalin 473. 
Naphten 433. 
Naphtene 302, 479. 
Naphtole 475. 
Narcein 498, 501. 
Narcoseather 333. 
Narcotin 498, 501. 
Narcotinjodmethylat 501. 
Nataloin 513. 
Natrium 150. 
Natrium-acetat 351. 



.Natrium-benzoat 464. 

— bicarbonat 165. 

— bisulfat 157. 
j— bisulfit 155. 

— bitartrat 372. 

— bromid 154. 

|— carbonat 162, 562. 
getrocknetes 562. 

— chlorid 150, 152, 592. 
losung, Vi o -normal 5 7 9 . 

— chromat 264. 

— citrat 376. 

— formiat 347. 

— goldchlorid 231. 

— hydrosulfid 155. 

— hydrosulfit 158. 

— hydroxyd 151. 

— hypochlorit 154. 

— hypophosphit 160. 

— hyposulfit 157. 

— jodid 155. 

— lactat 362. 

— monosulfid 155. 

— nitrat 159. 

— nitrit 159. 

— oxyd 151. 

— persulfat 157. 

— phosphat 159. 

— platinchlorid 276. 

— pyroantimoniat 121. 

— pyroborat 161. 

— pyrophosphat 160. 

— salicylat 467. 

— silikat 166. 

— stannat 271. 

— sulfantimoniat 161. 

— sulfat 156. 

— sulfhydrat 155. 

— sulfid 155. 

— sulfit 155. 

— superoxyd 29, 151. 

— tartrat 372. 

— tetraborat 161. 

— thiosulfat 157. 

losung, Vio -normal 569. 

— urat 415. 
Natrium aceticum 351. 

— benzoicum 464, 598. 

— biboracicum 161. 

— bicarbonicum 165. 

— bisulfuricum 157. 

— bisulfurosum 155. 

— boracicum 161. 

— bromatum 154, 581. 

— carbonicum 162, 562. 
■ siccum 164, 562. 

— causticum 151. 

— chloratum 152. 

— hydricum 151. 

— hydrosulfurosum 158. 

— hyperoxydatum 151. 

— hypochlorosum 154. 

— hypophosphorosum 160. 

— jodatum 155. 

— lacticum 362. 
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Natrium nitricum 159. 

— nitrosum 159. 

— persulfuricum 157. 

— phosphoricum 159. 

— pyrophosphoricum 160. 

— salicylicum 467. 

— subsulfurosum 157. 

— sulfuricurn 156. 
siccum 157. 

— sulfurosum 155. 

— thiosulfuricum 157. 
Natrium, ameisensaures 347. 

— benzoesaures 464. 

— chromsaures 264. 

— citronensaures 376. 

— doppeltkohlensaures 165. 

— essigsaures 351. 

— harnsaures 415. 

— hydroschwefligsaures 158. 

— kieselsaures 166. 

— kohlensaures 162. 

— milchsaures 362. 

— phosphorsaures 159. 

— pyrophosphorsaures 160. 

— salicylsaures 467. 

— salpetrigsaures 159. 

— saures schwefelsaures 157. 

— schwefelsaures 156. 

— saures schwefligsaures 155. 

— schwefligsaures 155. 

— uberschwefelsaures 157. 
• — unterphosphorigsaures 

160. 

— unterschwefligsaures 157. 

— weinsaures 372. 

— zinnsaures 271. 
Natronglas 180. 
Natronkalk 301. 
Natronlauge 152. 
Natronsalpeter 159. 
Natronseife 391. 
Natronwasserglas 135, 166. 
Nelkenol 507. 

Neon 85. 

Nefflers Reagens 90, 223. 
Neurin 400. 
Neuronal 396. 
Neusilber 204, 267. 
Neuwiederblau 206. 
Niccolioxyd 268. 
Niccolo-ammoniumsulfat 268. 

— chlorid 268. 

— hydroxyd 268. 

— nitrat 268. 

— oxyd 268. 

— sulfat 268. 

— sulfid 268. 
Niccolum 267. 
Nichtleiter der Elektrizitiit 

622. 
Nichtmetalle 20. 
Nickel 267. 
Nickel-chloriir 268. 

— hydroxydul 268. 

— oxyd 268. 



Nickeloxydul 268. 

nitrat 268. 

sulfat 268. 

Nickelglanz 267. 
Nickelmiinzen 267. ' 
Nicolsches Prisma 660. 
Nicotin 491. 
Nihilum album 192. 
Nitrate 96. 
Nitriersaure 438. 
Nitrile 408. 
Nitrite 94. 
Nitro-iithan 397. 

— benzol 439. 

— cellulose 429. 

— glycerin 380. 

— methan 397. 

— phenole 449. 

— toluole 439. 
Nitroderivate der Benzol - 

reihe 438. 
Nitrogenium 83. 
Nitro-Oxygengas 93. 
Nitroprussidnatrium 405. 
Nitropru ssidwasserstoff saure 

405. 
Nitrose 75. 
Nitrosylchlorid 480. 
Nitroverbindungen 397. 
Nix alba 192. 
Nomenklatur 9. 
Nonylaldehyd 508. 
Normal-gewicht 552. 

— kalilauge 555. 

— lauge 556. 

— losung 552. 

— natronlauge 556. 

— oxalsaure 556. 

— saure 556. 

— salzsaure 555. 

— schwefelsaure 556. 
Nullpunkt des Thermometers 

602. 

0. 

Objektiv 646. 
Ocatillawachs 383. 
Ole 384. 

— atherische 504. 

— Jodzahl der fetten 575. 
Olsaure 358. 
Olsaurereihe 357. 

OlsiiB 327. 
Onanthaldehyd 356. 
Onanthol 356. 
Onanthylsaure 356. 
Ohm-Einheit 633. 
Ohmsches Gesetz 633. 
Oktylalkohol 325. 
Okular 646. 
Olefine 304. 

— Bildungsweisen 304. 
Olein 358, 384. 
Oleodistearin 384. 



Oleum Amygdalarum 388. 

— Anisi 506. 

— Aurantii florum 506. 

— Bergamottae 506. 

— Cacao 388. 

— Cajeputi 506. 

— Calami 506. 

— Carvi 506. * 

— Caryophyllorum 507; 

— Cinnamomi 507. 

— Citri 507. 

— Foeniculi 507. 

— Jecoris 387, 566. 

— Juniperi 507. 

— Lauri 388. 

— Lavandulae 507, 566. 

— Lini 388. 

— Macidis 508. 

— Menthae piperitae 508. 

— Olivarum 389. 

— Papaveris 389. 

— Pelargonii rosei 508. 

— Ricini 390. 

— Rosae 508. 

— Rosmarini 508. 

— Santali 508. 

— Sinapis 409, 508, 584. 

— Terebinthinae 508. 
rectificatum 509. 

— Thymi 509. 
Olibanoresen 510. 
Olibanum 510. 
Olivenol 389. 
Opianin 498. 
Opiansaure 501. 
Opiumalkaloide 498. 
Opiumextrakt, Morphinbe- 

stimmung 568. 
Optische Achse 643. 

— Aktivitat 364. 661. 
Optischer Mittelpunkt 643. 
Orangenbliitenol 506. v 
Organische Verbindungen 

282. 
allgemeine Eigenschaf- 

ten 289. 

Einteimng 287. 

Ortho 435. 
Ortho-arsensaure 114. 

— bleisaure 200. 

— borsaure 124. 

— kieselsaure 135. 

— kohlensaure 132. 

— phosphorsaure 104. 
Ortsisomerie 434. 
Osazone 418. 
Osmium 274. 
Oxalium 367. 
Oxalsaure 366. 

— Reaktionen 543. 

— Salze 367. 
Oxalylharnstofi 413. 
Oxy-athylsulfonsaures Na- 
trium 335. 

— ameisensaure 360. ' 
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Oxy-ammoniak 91. 

— benzaldehyd 461. 

— benzoesauren 465. 

— benzol 447. 

— benzylalkohol 459. 

— benzylalkohole 447. 

— buttersaurealdehyd 336. 

— dimerkuriammonium- 
jodid 223. 

— essigsaure 360. 

— nialonsaure 368. 

— methylen 336. 

— phenylamidopropion- 
saure 516. 

— propionsauren 360. 

— tricarballylsaure 374. 
— ■ zimtsaure 471. 
Oxydation 27. 
Oxydationsmittel 29. 
Oxydimetrische Bestimmun- 

gen 585. 
Oxygenium 22, 44. 
Oxysauren 359. 

— der Benzolreihe 465. 

— einbasische 359. 

— zweibasische 368. 
Ozokerit 127, 302, 304. 
Ozon 47. 

— Reaktionen 48. 
Ozonisator 47. 



Palladium 274. 
Palmenwachs 383. 
Palmitin 384. 
Palmitinsaure 357. 

cetylester 325, 383. 

melissylester 325, 383. 

Pankreatin 519. 
Papain 520. 
Papaverin 498. 
Papinscher Topf 657. 
Para 435. 
Parabansiiure 413. 
Paraffin 304. 
Paraffine 306. 
Paraffinol 303. 
Paraffinreihe 300. 
Paraffmum liquidum 303. 
— solidum 303. 
Paraformaldehyd 336, 337. 
Paraldehyd 338. 
Paraldehyde 336. 
Paraldehydum 338. 
Paramilchsaure 361. 
Pararabin 428. 
Parazuckersaure 513. 
Patina 204. 
Pattinsonieren 209. 
Pelargonsiiure 356. 
Pelletierin 495. 
Pental 306. 
Pentamethylen 433. 
Pentan 297. 



Pentanole 324. 
Pentanpentol 329. 
Pentathionsaure 82. 
Pentene 306. 
Pentosen 417. 
Pentyl 297. 
Pepsin 517, 519. 
Pepton 517. 
Peptone 516. 
Perchlorathan 312. 
Perchlorsaure 60. 
Pergamentpapier 428. 
Perhydrol 53. 
PerlweiB 202. 
Permanente Gase 658. 
PermanentweiB 183. 
Permanganate 259. 
Perubalsam 471, 511, 565. 
Petalit 166. 
Petrolather 302. 
Petroleum 127, 302. 

— raffiniertes 303. 
Petroleurnather 302. 
Petroleumbenzin 303. 
Pflanzen-albumin 516. 

— fibrin 517. 

— kasestoff 517. 

— schleim 427, 428. 

— wachs 383. 
Pflaster 390, 393. 
Phellandren 479. 
Phenacetin 452. 
Phenanthren 478. 
Phenetidin 452. 
Phenetol 452. 
Phenetolcarbamid 453. 
Pkenocoll 452. 
Phenocollum acetioum 453. 

— hydrochloricum 453. 

— salicylieum 453. 
Phenol 447. 

— synthetisches 448. 
Phenol-iither 451. 

zweiwertiger Phenole 

455. 

— athylather 452. 

— alkohole 447. 

— methylather 451. 

— natrium 448. 

— phtalein 471, 557. 

— siiuren 465. 

— sulfosaure 449. 
Phenolate 448. 
Phenole 446. 

— dreiwertige 457. 

— zweiwertige 453. 
Phenyl-acrylaldehyd 460. 

— acrylsaure 471. 

— iithylalkohol 459, 508. 

— alanin 440, 516. 

— allylalkohol 459. 

— amidopropionsaure 516. 

— dimethylpyrazolon 483. 

— essigsaure 471. 

— hydrazin 445. 



Phenylkohlensaures Na- 
trium 466. 
Phenylendiamine 444. 
Phenylum salicylieum 468. 
Phiolenbarometer 605, 606. 
Phlegma 321. 
Phloroglucin 457, 458. 
Phoron 342. 
Phosphate 105. 
Phosphite 103. 
Phosphor 98. 

— Nachweis 101. 
Phosphor-oxychlorid 102. 

— pentachlorid 101. 

— pentoxyd 102. 

— tribromid 102. 

— trichlorid 101. 

— trioxyd 102. 

— wasserstoff 101. 
Phosphorige Saure 103. 

Reaktion 103. 

Phosphorit 98, 173. 
Phosphorsaure 104, 592. 

— Reaktion 105, 542. 
Phosphorsaureanhydrid 102. 
Phosphorsalz 171. 
Phosphorsalzperle 524. 
Photographie 214. 
Phtalsaureanhydrid 471. 
Phtalsauren 471. 

Phycit 329. 
Physostigmin 502. 
Physostigminum salicylieum 
503. 

— sulfuricum 503. 
Pikrinsaure 449. 
Pikrotin 513. 
Pikrotoxin 513. 
Pikrotoxinin 513. 
Pilocarpinum hvdrochloricum 

491. 
Pilokarpin 491. 

— -hydrochlorid 491. 
Pilulae aeternae 117. 
Pimarsauren 509. 
Pinen 479, 480, 508. 
Pinksalz 272. 
Piperazin 486. 
Piperidin 490. 
Piperin 461, 490. 
Piperinsaure 461, 490. 
Piperonal 461. 
Piperonylsaure 469. 
Pipetten 544. 

Pix alba 509. 
Plantagensalpeter 145. 
Platin 274. 
chlorid 275. 

— -chloriir 275. 

chlor wasserstoff 275 

Platinerz 274. 
Platinmohr 275. 
Platinsehwamm 275. 
Platinum 274. 
Platte, Laurentsche 662. 
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Plumbago 127. 
Plumbum 196. 

— acetioum 353. 
crudum 353. 

— ehloratum 200. 

— hyperoxydatum 200. 

— jodatum 200. 

— nitricum 200. 

— oxydatum 198. 

— sulfuratum 200. 

— sulfuricum 200. 
Polarisation der Elektrizitat 

626. 

— des Liohtes 658. 
Polarisationsapparate 661. 
Polarisationsebene (559. 

— Drehung ders. 661. 
Polarisationswinkel 659. 
Polarisator 662. 
Pole, magnetisclie 633, 635. 
Polyhexosen 417. 
Polykieselsauren 135. 
Polymerie 299. 
Polypeptide 516. 
Polysaccharide 417, 424. 
Polysalicylid 468. 
Polyschwef elwasserstofie 7 1 . 
Polythionsauren 82. 
Porphyroxin 498. 
Porzellan 238. 
Porzellanerde 134, 238. 
Potio Riveri 376, 599. 
Pottasche 146, 562. 
Poussiere 191. 
Prapariersalz 271. 
Praservesalz 155. 
Prazipitat 221, 222. 
Prazisionsstempel der Wageu 

612. 

Prisma, Nicolscb.es 660. 
Probefliissigkeiten 544. 
Propan 296. 302. 
Propanol 323. 
Propanolsiiuren 360. 
Propantriol 327. 
Propen 305. 
Propenal 340. 
Propenol 325. 
Propensaure 358. 
Propenylanisol 451. 
Propenylguajakol 457. 
Propeptone 516. 
Propionaldehyd 323, 340. 
Propionitril 406. 
Propionsaure 355. 
Proponal 413. 
Propyl 296. 
Propyl-alkohol 323. 
, Iso- 323. 

— amin 399. 

— carbinol 317, 323. 

— chlorid 296. 

— piperidin 491. 
Propylen 298, 305. 
Protokatechualdehyd 461. 



Protokatechusaure 469. 
Proto-methylenather 461. 

— -monomethylather 461. 
Protopin 498. 
Pseudo-eumol 437. 
. — morphin 498. 

— pelletierin 495. 

— strophantin 513. 
Psycho trin 503. 
Ptyahn 519. 
Puddelstahl 243. 
Purgatin 477. 
Purin 415. 
Purinbasen 415. 
Purpurin 477. 
Pyknometer 613. 
Pyramidon 484. 
Pyrantin 452. 
Pyrazol 483. 
Pyrazolin 483. 
Pyrazolon 483. 
Pyrazolonum phenyldime- 

thylicum 483. 

salicylicum 484. 

Pyridin 485. 
Pyrit 253. 

Pyroantimonsaure 121. 
Pyroarsensaure 114. 
Pyroborsaure 126. 
Pyrochromsaure 263. 
Pyrogallol 457. 
Pyrogallussiiure 457. 
Pyrolusit 256, 277. 
Pyrophosphate 106. 
Pyrophosphorsaure 106. 

— Reaktionen 542. 
Pyroschwefelsaure 80. 
Pyroxylin 429. 
Pyrrol 482. 



Quartation 229. 
Quarz 134. 
Quassiin 514. 
Quecksilber 215. 

— colloidales 216. 
Queeksilber-acetamid 396. 

— chlorid 220. 

— chloriir 218. 

— formamid 396. 

— jodid 222. 

— jodiir 222. 

— oxyd 217, 218. 

gefalltes 596. 

salpetersaures 224. 

— — schwefelsaures 224. 

— oxydul 217. 

salpetersaures 224. 

— prazipitat 221. 

— salicylat 468. 

— sulfid 223. 
Quecksilberbarometer 605. 
Quecksilberluftpumpe 654. 
Quecksilberregen 655. 
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Queoksilbeitliormometcr 600. 
Quellwasser 50. 

If. 

Racemische Verbindungen 

366. 
Radikale 294. 
Radioaktivitat 276. 
Radiothor 277. 
Radium 276. 
Radix ipecacuanhae, Alka- 

loidbestimmung 567. 
Rafflnade 422. 
Raffinose 424. 
Ranzigwerden 385. 
Raseneisenerz 239. 
Rauclitopas 134. 
Raum, schadlioher, der Luft- 

pumpe 654. 
Rauschgelb 115. 
Rauschrot 115. 
Rautenol 342. 
Reagentien 521. 
Reaktionen 521. 
Reaktionsgleichung 587. 
Realgar 107, 115." 
Reaumurthermometer 601. 
Rechtsweinsaure 369. 
Reduktion 28. 
Reduktionsmittel 30. 
Reelles Bild 645. 
Regenwasser 50. 
Regulator der Dampfma- 

schine 652. 
Regulus antimonii 117. 
Reibungselektrizitiit 620. 
Reibzeug der Elektrisier- 

maschine 624. 
Reifiblei 127. 
Relais 669. 
Remanenter Magnetismus 

635. 
Resene 509. 
Resina Draconis 510. 

— Guajaci 510. 

— Jalapae 510. 

— Pini 509. 
Resine 509. 
Resinolsiiuren 509. 
Resorcin 453. 
Resorcinphtalein 471. 
Retortenkohle 128. 
Rezipient 652. 
Rhamnit 329. 
Rhamnose 329, 418. 
Rhodan-ammonium 408. 

— allyl 410. 

— ester 409. 

— kalium 408. 

— verbindungen 408. 

— wasserstoff, Reaktionen 
541. 

— wasserstoffsaure 408. 
Rhodeoretin 510. 

44 
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Rhodium 274. 

Rhoadin 498. 

Rhusma Turcorum 115, 176 

Ricinelaidinsaure 358. 

Ricinusol 390. 

Ricinusolsaure 358. 

Righi- Sender 668. 

Ring, Grammesoher 630. 

Rio vinagre 55. 

Rostofen 75. 

Rotel 247. 

Roheisen 240. 

Rohkresol 450. 

Rohrzucker 421. 

— quantitative Bestimmung 
durch Polarisation 664. 

Rohzucker 421. 
Rosenholzol 508. 
Rosenol 508. 

Rosesches Metall 226, 638. 
Rosolsaure 557. 
Rotbleierz 196, 239, 261. 
Rotgiiltigerz 209. 
Rotkupfererz 203. 
Rotsalz 349. 
Riibenzucker 421. 
Ruberythrinsaure 476, 513. 
Rubidium 168. 

— -alaun 168. 

— bromatum 168. 

— -bromid 168. 

— jodatum 168. 

jodid 168. 

Rubin 232. 
Rum 320, 422. 
Rufi 128. 
Ruthenium 274. 

S. 

Saocharate 422. 
Saccharimeter 665. 
Saccharin 465. 
Saccharose 421. 
Saccharum 421. 

— lactis 423. 
Sattigungsanalysen 555. 
Saulenwage 611. 
Saure-anhydride 22, 394. 

— amide 396. 

— ather 376. 

— chloride 395. 

— cyanide 407. 

— nitrile 406. 
Sauren 21. 

— aromatische 461. 

— der Benzolreihe 461. 

— des Arsens 111. 

— des Broms 61. 

— des Chlors 55. 

— des Chroms 263. 

— des Jods 63. 

— des Mangans 259. 

— des Phosphors 102. 

— des Schwefels 73. 



Sauren, Nachweis 539. 

— organische 344. 

dreibasische 374. 

einbasische 345. 

zweibasische 366. 

der Benzolreihe 

472. 

— ungesattigte 357. 

— Reaktionen 541. 
Saurezahl 386, 564. 
Safrol 457, 461. 
Sagostarke 425. 
Sal Alembrothi 221. 

— Ammoniacum 169. 

— gemmae 152. 

— mirabile Glauberi 156. 
Salicin 513. 
Salicylaldehyd 461. 
Salicylalkohol 459, 513. 
Salicylate 467. 
Salicylessigsaure 468. 
Salicylide 468. 
Salicylsaure 465. 

— Reaktionen 543. 
Salicylsaure-methylester 468, 

— phenylester 468. 
Saligenin 459, 513. 
Salipyrin 484. 
Salmiak 168. 
Salmiakgeist 90, 56.1. 
Salocoll 453. 

Salol 468. 
Salpeter 95, 145. 
Salpeterplantagen 145. 
Salpetersaure 29, 95, 560. 
591. 

— rauchende 97. 

— Reaktionen 97, 541. 
Salpetersaure-athylester 380, 

— anhydrid 95. 

— glycerinester 380. 
Salpetrige Siiure 94. 

Reaktionen] 541. 

Salpetrigsaure-athylester 378. 

— amylester 379. 

— anhydrid 94. 
Salzbildner 35. 
Sake 23. 

— basische 26. 

— neutrale 24. 

— saure 24. 
Salzgarten 153. 
Salzsiiure 55, 58, 560, 589. 

— Reaktionen 541. 
Sammellinsen 643. 
Sandarac 510. 
Sandarach 115. 
Sandaracolsaure 510. 
Sandelol 508. 
Santalal 508. 
Santalol 508. 
Santonin 514. 
Santoninsaure 514. 
Saphir 232. 

Sapo kalinus 393. 



Sapo medicatus 392. 
Saponin 513. 
Sarkosin 400. 
Sassolin 124. 
Sauerstofi 44. 

— aktiver 47. 
Schadlicher Raum der Luft- 

pumpe 654. 
Schaltung vonElementen 628. 
Scheelbleierz 196. 
Scheelesohes Griin 208. 
Scheidetrichter ftir Alkaloid- 

bestimmungen 567. 
Scheidewasser 97. 
Scherbenkobalt 107. 
Schere der Hand. wage 611. 
Schiebersteuerung derDampf - 

maschine 649. 
SchieBbaumwolle 429. 
Schiefipulver, rauchloses 429. 
Schlacke 242. 
Schlackenwolle 242. 
Schlag, elektrischer 624. 
Schlagwetter 301. 
Schleimsaure 330, 420. 
Schlempe 321. 

Schlippesches Salz 123, 161. 
Schmelzen 656. 
Schmelzpunktbestimmung 

291. 
Schmiedeeisen 240, 243. 
Schmierseife 391. 
Schmirgel 232. 
Schneewasser 50. 
SchneeweiB 191. 
Schnellessig 348. 
Schnelllot 197. 
Schoenit 144. 
Schrifterz 83. 
Schriftmetall 197. 
Schwarzkupfererz 203. 
Schwefel 65. 
Schwefel-ammonium 170. 

— arsen 115. 

— blei 200. 

— cadmium 196. 

— dioxyd 30, 71, 591. 

— eisen 252. 

— heptoxyd 71. 

— kalium 143. 

— kobalt 266. 

— kohlenstoff 133. 

— kupfer 203, 206. 

— mangan 259. 

— nickel 268. 

— quecksilber 215, 223. 

— SauerstofiVerbindungen 
71. 

— sesquioxyd 71. 

— silber 209, 212. 

— trioxyd 73. 

— wasserstofi 30, 69. 

— wismut 226. 

— zink 194. 

— zinn 273. 
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Schwefelather 331. 
Schvvefelblumen 67. 
Schwefelkies 239, 252. 
Schwefelleber 144. 
Schwefelmilch 68. 
Schwefelquellen 51. 
Schwefelsaure 74. 

— englische 77. 

— Nordhauser 80. 

— rauchende 80. 

— Reaktionen 542. 
anliydrid 73. 

— -diiitliylester 378. 

dimethylester 378. 

Schweflige Siiure 74. 

— — fliissige 72. 

Reaktionen 542. 

Scliwefligsaureanhydrid 591. 
Schweineschmalz 386. 

— Jodzahl 577. 
Sohweinfurter Griin 208. 
SchweiBeisen 240. 

■ Schweizers Reagens 428. 
Schwerkraft 608, 617. 
Schwercnetalle 21. 
Sehwerol 436. 
Schwerpunkt des Wagebal- 

kens 609. 
Sehwerspat 65, 182. 
Schwimrrier fur Biiretten 551. 
Schwimmregel, Amperes 630. 
Scopolaminum hydrobromi- 

eum 493. 
Seopoletin 512. 
Sebum ovile 387. 
Seide, kiinstliehe 429. 
Seife, medizinische 392. 
Seifen 390. 
Seignettesalz 372. 
Sekundarelemente 629. 
Selen 82. 
Selendioxyd 83. 
Selenige Same 83. 
Selensaure 83. 
Selenwasserstoff 83. 
Senfol 409, 513, 584. 

— kiinstliches 410. 
Senfole 409. 

Senf papier 584. 
Senfspiritus 584. 
Serpentin 184. 
Serumalbumin 516. 
Sesquiterpene 479. 
Siaresinotannol 510. 
Sicherheitslampe, Davys 301. 
Sieden 657. 

Siedepunktsbestimmung 290. 
Siederohrkessel 649. 
Silber 209. 
Silber-arseniat 213. 

— arsenit 213. 

— bromid 212. 

— carbonat 214. 

— chlorid 209, 212. 

— chromat 264. 



Silber-oyanid 402. 

— hydrosol 211. 

— hydroxyd 212. 

— jodid 212. 

— nitrat 212, 595. 
losung, Yio-normal 

579. 
salpeterhaltiges 582. 

— oxyd 211. 

— sulfat 212. 

— sulfld 212. 

Silber, arsenigsaures 213. 

— arsensaures 213. 

— chxomsaures 264. 

— kohlensaures 214. 

— losliches 211. 

— salpetersaures 212. 

— schwefelsaures 212. 
Silberbliek 210. 
Silberglanz 209, 212. 
Silberglatte 198. 
Silicium 134. 

carbid 135. 

— -dioxyd 134. 

fiuorid 54, 134. 

Silikate 135. 
Sinigrin 409, 513. 
Sirupus communis 422. 

— Perri jodati 252. 

— hollandicus 422. 
Skatol 486. 

Skatoxylschwefelsaure 486. 
Skopolamin 493. 
Smaragd 232. 

Soda 162. 

Soffioni 124. 

Sokaloin 513. 

Solutio Powleri 113, 575. 

— Stanni ehlorati 272. 
Solvaysoda 163. 
Sorbinose 420. 

Sorbit 330. 

Spateisenerz 239, 255. 
Spateisenstein 239, 255. 
Speiskobalt 107, 266. 
Spezifische Warme 640. 
Spezifisches Drehungsver- 
mogen 663, 664. 

— Gewicht 612. 

Bestimmung 613. 

von Gasen 617. 

Spiegeleisen 240. 
Spiritus 319, 322. 

— Gewimrang 321. 
Spiritus aetheris nitrosi 378, 

— cochleariae 409, 584. 

— dilutus 323. 

— formioarum 348. 

— sinapis 584. 
Sprit 321. 

Stabchenmikrophon 672. 
Starke 425. 

— losliche 570. 
Starkearten 425. 
Starkegummi 427. 



Starkelosung, Indikatpr fiir 
die Jodometrie 569, 570. 

Starkezucker 419. 

Stahl 240, 243. 

Stannate 271. 

Stanni- Ammoniumohlorid 
272. 

— chlorid 272. 

— oxychlorid 272. 

— oxyd 270. 

— sulfid 273. 
Stanniol 269. 
Stanno-clilorid 271. 

— hydroxyd 270. 

— oxychlorid 271. 

— oxyd 270. 

— sulfid 273. 
Stannum 268. 

- — chloratum 271. 

— oxydatum 270. 
Status nascendi 14, 28. 
Stearin 384. 
Stearinsikire 357. 
Steingut 238. 
Steinkohle 127, 129. 
Steinkohlenbenzin 435. 
Steinkohlendestillation 431. 
Steinkohlenteer 432. 
Steinmark 232. 
Steinsalz 36, 150, 152. 
Stelmngsisomerie 434. 
Stereoisomerie 365. 
Steuerung d. Dampfmaschine 

649. 
Stibium 116. 

— sulfuratum aurantiacum 
122, 592. 

nigrum 121. 

Stickoxyd 93. 
Stickoxydul 93. 
Stickstofi 83, 

— -Sauerstoffverbindungen 
92. 

Wasserstoffverbindungen 

88. 
Stickstofigruppe 83. 
Stickstofxpentoxyd 95. 
Stickstofitetroxyd 94. 
Stickstofitrioxyd 94. 
Stickstoffwasserstoffsaure 91. 
Stinkasant 511. 
Stochiometrie 587. 
Stoff 1. 

Stofianderungen 2, 
Storax 511. 
Storesinol 512. 
Strahlung der Warme 639. 
Strom, elektrischer 625. 
Strontianit 181. 
Strontium 181. 
Strontium-bromid 181. 

— carbonat 181. 

— chlorid 181. 

— hydroxyd 181. 

— nitrat 593. 
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Strontium-oxyd 181. 

— sulfat 181. 
Strontium brornatum 181. 

— carbonicum 181. 

— chloratum 181. 
Strontium, kohlensaures 181. 

— salpetersaures 593. 

— schwefelsaures 181. 
Strophantin 513. 
Strukturformel 299. 
Strychnin 497. 
Strychninnitrat 498. 
Strychninum nitrioum 498. 
Strychnosalkaloide 497. 
Styracin 459, 512. 
Styrax 459, 511. 

Styrol 512. 
Suberan 433. 
Suberinsaure 433. 
Suberon 433. 
Sublimat 220. 
Sublimatpastillen 221. 
Substanz 1. 
Succinamid 397. 
Succinaminsaure 397. 
Sucoinimid 288, 397, 482. 
Succinimidquecksilber 397. 
Succinoabietinsaure 510. 
Suocinoresinol 510. 
Succimim 510. 
Sulfamidobenzoesaure 465. 
Sulfarseniate 116. 
Sulfarsenige Saure 116. 
Sulfarsenite 116. 
Sulfate 79. 
Sulfhydrate 70. 
Sulfide 70. 
Sulfinsauren 446. 
Sulfo-arsensaure 115, 116. 

— benzoesaure 465. 

— cyankalium 408. 

— eyanverbindungen 408. 

— karbolsaure 449. 

— kohlensiiure 410. 

— sauren 116. 

— zinnsaure 273. 
Sulfonal 343. 
Sulfonalum 343. 
Sulfone 343, 445. 
Sulfonsauren 343, 445. 
Sulfur 65, 67. 

— depuratum 67. 

— in baoulis 67. 

— praecipitatum 68. 

— sublimatum 67. 
Sumpfgas 293, 301. 
Suprarenin 454. 
Sylvestren 479, 508. 
Sylvin 86, 136, 138. 
Syntonine 516. 

T. 

Talg 385. 
Talkstein 184. 



Talmigold 204. 

Tannin 470. 

Tartarus boraxatus 373. 

— depuratus 371. 

— natronatus 372. 

— stibiatus 373, 575. 
Tartrate 371. 
Tartronsaure 368. 
Tautomeric 299. 
Teein 416. 
Teilpipetten 547. 
Telegraph 665. 
Telegraphenapparat 666. 
Telegraphie ohne Draht 668 
Telephon 665, 670. 
Tellur 83. 

— -dioxyd 83. 
saure 83. 

— -trioxyd 83. 

wasserstoff 83. 

Temperatur, kritische 658. 
Terpene 479. 

Terpenhydrochloride 479. 
Terpennitrosoohloride 480. 
Terpentinol 480, 508. 

— kiinstliches 303. 
Terpin 480. 
Terpinen 479. 
Terpineol 480, 506. 
Terpinhydrat 480. 
Terpinolen 479. 
Terpinum hydratum 480. 
Terra anglica rubra 80. 

— di Siena 238. 

— sigillata 238. 
Tetra-alkylammoniumver- 

bindungen 399. 

— borsaure 126. 

— bromfmorescein 471. 

— chlorkohlenstofi 294, 311. 

— ehlormethan 293, 311. 

— jodathylen 315. 

— jodfluoreseein 472. 

— jodpyrrol 483. 

— methylmethan 297. 

— salicylid 468. 

— thionsaure 82. 
Tetronal 344. 
Tetrosen 417. 
Thebain 498. 

Theobromin 288, 415, 416. 
Theobrominum natrio-salicy- 

licum 416. 
Theocin 416. 

Theophyllin 288, 415, 416. 
Thermisches Gleichgewicht 

639. 
Thermitverfahren 233, 637. 
Thermometer 600. 

— fiir hohe und tiefe Tern- 
peraturen 603. 

— naoh Celsius 601. 

— nach Fahrenheit 601. 

— naeh Reaumur 601. 
Thermometergrade 601. 



Thermometerreduktionen 

602. 
Thioiither 342, 
Thioalkohole 342. 
Thiocarbamid 414. 
Thiooyansaure 408. 
Thiocyanverbindungen 408. 
Thioharnstofi 409, 414.. 
Thiokohlensauren 410. 
Thiophen 482, 485. 
Thiosehwefelsaure 81. 
Thiosinamin 410. 
Thiosulfate 81. 
Thornasschlacke 244. 
Thymian 509. 
Thymianol 450. 
Thymol 450, 509. 
Tierkohle 128. 
Tiglinsiiure 357, 384. 
Tinctura Jodi 57 1. 
Tinkal 124, 151, 161. 
Tinte, sympathetisclie 266. 
Titer einer Normallosung 585. 
Tolubalsam 566. 
Toluidine 444. 
Toluol 436. 
Toluylalkohole 459. 
Tolypyrin 484. 
Tombak 191, 204. 
Ton 134, 232, 238. 
Tonerde 233. 

— essigsaure 352. 

— hydrat 234. 

— schwefelsaure 235. 
Tonwaren 238. 

Torf 127, 129. 
Torricellisehe Leere 605. 

— RShre 605. 
Torricellis Versuch 605. 
Totenkopf 248. 
Traubensaure 370. 
Traubenzucker 418. 

— Naehweis 419. 

— quantitative Bestimmung 
duroh Polarisation 664. 

Traubenzuckergruppe 418. 
Trehala-Manna 424. 
Trehalose 424. 
Treibherd 198, 209. 
Tri-brommethan 313. 

— bromphenol 449. 

— carballylsaure 374. 

— chlorbutyraldehydhydrat 
340. 

— chloraceton 310. 

— chlorathan 312. 

— chloraldehyd 339. 

— chloraldehydhydrat 339. 

— chloressigsiiure 359, 559. 

— ehlormethan 293, 309. 

— jodmethan 314. 

— kresol 450. 

— methylathylen 306. 

— methylamin 399. 

— methylbenzol 342, 437. 
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Tri-methylcarbinol 324. 

— methylglycocoll 400. 

— methylmethan 297. 

- methyloxyathylammo- 
niumhydroxyd 399. 

— methylvinylammonium- 
hydroxyd 400. 

— methylxanthin 415, 416. 

— methylen 433. 

— nitrin 380. 

— nitrocellulose 429. 

— nitropkenol 449. 

— oxyanthrachinon 478, 

— oxybenzoesiiuren 469. 

— oxymethylen 337. 

— oxypropan 327. 

— saccharide 417, 424. 

— thiokohlensaures Kalium 
411. 

— thionsaure 82. 
Trinkwasser 50. 
Trional 344. 
Triosen 417. 
Tropasaure 471. 
Tropingruppe 492. 
Tunkholzer 61. 
Turnbulls Blau 405. 
Turpethum minerale 224. 
Typendrucktelegraph 668. 
Tyrosin 516. 

U. 

Cberchlorsaure 60. 
Oberjodsiiure 64. 
Tjbermangansaure 259. 
Ijberschwefelsaure 81. 
Ultramarin 239. 
Unibelliferon 510. 
Ungleicharmiger Hebel 609. 
Unguentum paraffini 304. 
Unschlitt 387. 
Unterchlorige Saure 59. 

Reaktionen 541. 

Untcrchlorsaureanhydrid 60. 
Unterphosphorige Saure 103. 
Unterphosphorsaure 103. 
Untersalpetrige Saure 93. 
Unterschweflige Saure 81. 
Unterstiitzungspunkt der 

Wage 609. 
Uranstrahlen 276. 
Urate 415. 
Urea 411. 
Ureide 413. 

— cyklische 413. 
Urethan 411. 
Urethane 411. 
Urotropin 337. 
Ursubstanzen fiir die MaB- 

analyse 554. 



Vacuum Torricellianum 605. 
Valenz 17. 



Valeraldehyd 340. 
Valeriansaure 356. 
Valeriansauregarung 356. 
Valerylen 306. 
Vanillin 461. 
Vanillinsaure 461. 4S9. 
Varech 42, 162. 
Variationen der magnetisclien 

Deklination 636. 
Vaseline 303, 304. 
VenezianerweiB 202. 
Ventilsteuerung 650. 
Veratrin 503. 
Veratrumsikire 469. 
Verbindung, chemisclie 8. 
Verbindungsgewicht 10. 
Verbreitung der Wiirnie 639. 
Verdampfen 638, 657. ' 
Verdampfungswarme 657. 
Verdunsten 657. 
Vergoldung 232. 

— unechte 273. 
Veronal 413. 
Verseifung 390. 
Verseifungszahl 386, 564. 
Versilberung 214. 
Verwandtschaft. chemische 

641, 655. 
Verzogerung 618. 
Vinylalkohol 325. 
Virtuelles Bild 645. 
Vis vitalis 282. 
Vitriolbleierz 196. 
Volhards Metliode der Ha- 

logenbestimmung 582. 
Vollpipetten 547. 
Volt-Binheit 633. 
Volumetrische Losungen 552. 
Vorpriifung 523. 
Vulkanol 303. 

IS. 

Wacholderbeerol 507. 
Wachs 325, 383, 565. 

— Carnauba- 383. 

— chinesiscb.es 325, 383. 

— Japan- 383. 

— Ocatilla- 383. 

— Pflanzen- 383. 
Warme 637. 

— latente 640. 
leiter 639. 

— -leitung 639. 

messer 600. 

quellen 637. 

— speziflsche 14, 640. 
strahlung 639. 

— -wirkungen 638. 
Wage 608. 

— hydrostatische 614, 616. 

— Mohrsche 614. 

— Priifung 611. 

— Westphalsche 614. 
.Wagebalken 609. 



Walrat 325, 383. 
Wasser 49. 

— destilliertes 52. 
Wasserdampf 50. 
Wasserglas 135, 150, 166. 
Wasserrohrkessel 649. 
Wasserstofi 30, 31. 

polysulflde 68. 

superoxyd 29, 53, 586. 

Wasserstrahlluftpumpe 654. 
Watt-Einheit 633. 
Weihrauch 510. 
Wein 320. 
Weinessig 348. 
Weingeist 319, 322. 
Weinsjiure 369. 

— inaktive 371. 

— Reaktionen 373, 543. 

— Salze 371. 
Weinsteinsaure 369. 
WeiBbleierz 196, 201. 
WeiBgerberei 234. 
WeiBnickelerz 107. 
WeiBpech 509. 
WeiBspieBglanzerz 117. 
Weizenstarke 426. 
Wertigkeit 16. 
Westphalsche Wage 614. 
Wetter, schlagende 301. 
Wettersaulen 604. 
Wettervoraussage 608. 
Wintergreenol 318, 465, 468. 
Wirkung der Elektrizitat 628. 
Wismut 225, siehe auch Bis- 

mutum. 

— colloidales 225. 
Wismut-carbonat 228. 

— chlorid 226. 

— hydroxyd 226. 

— metahydrat 226. 

— nitrat 226. 
basisches 227. 

— oxychlorid 226. 

— oxyd 225, 226. 

— oxyjodid 226. 

— salicylat 467. 

— subgallat 469. 

— subnitrat 227. 

— sulfat 226. 

— sulfid 225, 226. 
Wismutglanz 225. 
Wismutocker 225, 226. 
Witherit 182. 
Wollfett 387. 
Woodsches Metall 226, 638. 

X. 

Xanthin 415, 416. 
Xanthinbasen 415. 
Xanthogensaures Kalium 

411. 
Xanthoproteinsaure 515. 
Xenon 85. 
Xylidine 444. 
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Xylit 329. 
Xylol 436. 
Xylose 329, 418. 

Z. 

Zeigertelegraph 665. 
Zeinentstahl 243. 
Zentesiinahvage 612. 
Zerstreuungslinsen 643. 
Zimtaldehyd 460, 507. 
Zirntalkohol 459. 
Zimtol 460, 507. 
Zimtsiiure 471. 
— - -benzylester 471, 511. 
-— -zimtester 512. 
Zincum 189. 

— aceticum 354. 

— chloratum 193. 

— ferrooyanatum 404. 

— - jodatum 194. 

— laoticum 363. 

— oxydatum 191, 192. 

— suifocarbolieum 450. 

— sulfuricum 194. 

— sulfurosum 194. 

— valerianicum 356. 
Zink 189. 
Zink-acetat 354. 



Zink-bromid 194. 

— carbonat 189, 195. 

— ohlorid 193, 594. 

— hydrosulfit 194. 
- hydroxyd 191. 

— jodid 194. 

-Starkelosung 194. 

— lactat 363. 

— oxyd 191. 

— oxydkalium 190. 

— sulfat 194. 

— sulfid 189, 194. 

— - sulflt 194. 

Zink, essigsaures 354. 

— milchsaures 363. 

— phenolsulfosaures 450. 

— schwefelsaures 194. 

— schwefligsaures 194. 
Zinkblende 65, 189. 194. 
Zinkdraht 191. 
Zinkstaub 191. 
Zinkvitriol 194. 
Zinkweifi 191. 

Zinn 268. 
Zinn-bromiir 272. 

— ohlorid 272. 
- chloriir 30, 271. 
losung 272. 



Zinn-dioxyd 270. 

— jodiir 272. 

— oxyd 270. 

— oxydul 270. 

— oxydulhydrat 270. 

— saure 271. 
anhydrid 270. 

— sulfid 273. 

— sulfur 273. 

— tetraohlorid 272. 
Ziimasehe 270, 597. 
Zinnbutter 272. 
Zinnfolie 269. 
Zinngeschrei 269. 
Zinnober 215, 223. 
Zinnsalz 272. 
Zinnstein 268. 
Zucker 421. 

— quantitative Bestimmung 
duroh Polarisation 664, 
665. 

Zuokerarten 418. 
Zuekercouleur 422. 
Zuekersaure 330. 
Ziindholzer 61. 
Zunge der Wage 609. 
Zweiarmiger Hebel 609. 
Zymase 519. 
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Analytische Chemie fur Apotheker. 

Von Geheimrat Prof. Dr. A. Beckurts. 
Zweite neubearbeitete Auflage. 

Mit einer farbigen Tafel und 96 Textabbildungen. gr. 8°. 1908. 
geh. M. 11.60; in Leinw. geb. M. 13.— 

Prof. Dr. J. Berendes 

Das Apothekenwesen. 

Seine Entstehnng und geschiclitliche Entwickelung bis znm XX. Jahrhnndert. 

gr. 8°. 1907. geh. M. 12.— ; in Leinw. geb. M. 13.20. 

Der angehende Apotheker. 

Lehrbuch der phamiazeutischen Hilfswissenschaften zum (rebranch 

fur den TJnterricht der Eleven. 

Zwei Bande. Dritte, vermehrte und verbesserte Auf lag e . 

I. Band: Physik und Chemie. 

Mit 163 Holzschnitten und 1 Spektraltafel. 

gr. 8°. 1903. geh. M. 12.— ; in Leinw. geb. M. 13.40. 

II. Band: Botanik, Pharmakognosie, spezielle Pharmazie. 

Mit 485 Holzschnitten und 6 botanisch-pharmakognostischen Tafeln. 
gr. 8°. 1904. geh. M. 10.60 ; in Leinw. geb. M. 12.— 



s is mi 

in lunf Biichern. 

TJebersetzt und mit Erklarungen versehen von 
Prof. Dr. J. Berendes. 

gr. 8°. 1902. geh. M. 16.— 



Reaktionen 

der fiir die Pharmazie wichtigeren Verbindungen. 

Eine Anleitung zur Ausfuhrung von chemischen Reaktionen filr 

Apotheker-Incipienten und Studierende der Pharmazie. 

Von Apotheker Dr. M. Biechele. 

8°. 1908. geh. M. 2.40; in Leinw. geb. M. 3.40. 

Die Priifung der Arzneimittel des deutschen 
Arzneibuches 

nebst Erklarungen der chemischen Prozesse und Berechnungen. 

Fiir den praktischen Gebrauch des pharmazeutischen Laboratoriums. 
Von Dr. E. Wohnlich. 

8". 1907. geh. M. 10.— ; in Leinw. geb. M. 11. - 
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Ahrens, Prof. Dr. F. B., Organische Chemie fur Aerzte. In zwolf Vor- 
lesungen. 8°. 1894. geh. M. 3. -- 

Beckurts, Geh. Rat Prof. Dr. H. und Hirscli, Dr. B., Handbuch der 
praktischen Pharmazie fiir Apotheker, Drogisten, Aerzte und Medi- 
zinal-Beamte bearbeitet. Zwei Bande. Mit 194 Holzschnitten. gr. 8°. 
1887—1889. geh. a M. 15.— ; in Halbfrz. geb. a M. 17.— 

Bender, Dr. A. und Erdmann, Prof. Dr. H., Chemische Praparaten- 
kunde. Zwei Bande. Mit 143 Abbildungen. gr. 8°. 1892—1894. 
geh. M. 26.— 
I. Band. Anleitung zur Darstellung anorganischer Praparate von 

Dr. A. Bender. Mit 102 Abbildungen. gr. 8°. 1892. geh. M. 12 — 
II. Band. Anleitung zur Darstellung organischer Praparate von Prof. 

Dr. H. Erdmann. Mit 41 in den Text gedraokten Abbildungen. 
gr. 8°. 1894. geh. M. 14 — 

Bodlander , Prof. Dr. G. , Lehrbuch der anorganischen Chemie fiir 
Studierende und zum Selbstunterricht. gr. 8°. 1896. geh. M. 12. — 

Bunzel, Dr. H., Die ktinstlichen Fiebermittel. Fiir Ohemiker, Apo- 
theker und Aerzte. gr. 8°. 1898. geh. M. 4.— 

Classen, Geh. Eat Prof. Dr. A., Handbuch der analytischen Chemie, 

Zwei Teile. 

I. Teil:. Qualitative Analyse. Sechste Auflage. Mit 1 Spektral- 
tafel. 8°. 1906. geh. M. 8.— ; in Leinw. geb. M. 9.— 

II. Teil. Quantitative Analyse. Funfte, umgearbeitete undver- 

mehrte Auflage. Mit 86 Holzschnitten. 8°. 1900. geh. M. 10.80; 
in Leinw. geb. M. 11.80. 

Cohn, Dr. P., Die Verwendung der Chemikalien als Heilmittel. gr, 8'. 

1905. geh. M. 2.40. 

Hammer, Prof. Dr. U., Handbuch fiir Pflanzensammler. Mit 59 in den 

Text gedruckten Abbildungen und 13 Tafeln. gr. 8". 1891. geh. M. 8. — 

Dragendorff, Prof. Dr. G., Die Heilpflanzen der verschiedenen VoTker 
und Zeiten. Ein Handbuch fiir Aerzte, Apotheker, Botaniker und 
Drogisten. gr. 8°. 1898. geh. M. 22.— ; in Halbfrz. geb. M. 24.50. 

Frielboes, Dr. W., Beitrage zur Kenntnis der Guajakpraparate. Mit 

einem Vorwort von Prof. Dr. R. Robert und 10 Textabbildungen. 
gr. 8°. 1903. geh. M. 4.— 

Friihner, Geh. Rat Prof. Dr. E., Lehrbuch der Arzneimittellehre fiir 
Tierarzte. Achte, umgearbeitete Auflage. gr. 8°. 1908. geh. M. 12. — ; 
in Leinw. geb. M. 13.60. 

Grauer, Dr. K., Die Preisbewegung von Chemikalien seit dem Jahre 
1861. gr. 8°. 1902. geh. M. 3.60. 

Hanausek, Prof. Dr. T. F., Lehrbuch der technischen Mikroskopie. Mit 

256 in den Text gedruckten Abbildungen. gr. 8°. 1901. geh. M. 14.40. 

Heim, Prof. Dr. L., Lehrbuch der Bakteriologie. Mit besonderer Be- 
riicksichtigung der Untersuchungsmethoden , Diagnostik und Im- 
munitatslehre. Dritte, vollstandig umgearbeitete Auflage. Mit 233 Ab- 
bildungen im Text und 13 mikrophotographisehen Tafeln. gr. 8°. 

1906. geh. M. 14.60; in Leinw. geb. M. 16.— 

Heim, Prof. Dr. L., Lehrbuch der Hygiene. Mit 43 A.bbildungen. gr. 8°. 
1903. geh. M. 8.— ; in Leinw. geb. M. 9.— 
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Hirsch, Dr. B., Die Verschiedenheiten gleichnamiger offlzineller Arznei- 
mittel. 8°. 1895. geh. M. 8.— 

Jahrbuch der Organischen Chemie. Bearbeitet von Prof. Dr. J. S chmidt. 
I. Jahrg. : Die Forschungsergebnisse und Fortschritte im Jahre 1907. 
gr. 8°. 1908. geh. M. 12.— ; in Leinw. geb. M. 13.20. 

II. Jahrg.: Die Forschungsergebnisse und Fortschritte im Jahre 1908. 

gr. 8°. 1909. geh. M. 13.— ; in Leinw. geb. M. 14.20. 

Jahresbericht liber die Ergebnisse der Immunitatsforschung. Unter 
Mitwirkung von Fachgenossen herausgegeben von Privatdozent Dr. 
W. Weichardt. 

III. Band: Bericht Uber das Jahr 1907 einschliebTich einer zusammen- 
fassenden L T bersioht „0ber Anaphylaxie" von 0. Levaditi, chef de 
Laboratoire a, l'Institut Pasteur und liber „Phagozytose, Opsonin- 
theorie und Verwandtes" von Dr, W. Rosenthal, Privatdozent an 
der Universitat Gottingen. gr. 8 °. 1908. geh. M. 17. — 

Jahresbericht uber die Fortschritte der Physiologie. TJnter Mitwirkung 
von Fachgenossen herausgegeben von Geh. Eat Prof. Dr. L. Her- 
mann. 
XVI. Band: Bericht uber das Jahr 1907. gr. 8°. 1909. geh. M. 24.— 

Jiirss, Dr. med. Fritz, Beitrag zur Kenntnis der Wirkungen einiger als 
Volksabortiva benutzten Pflanzen, Tanacetum, Thuja, Myristica. 
Mit 3 farbigen Tafeln. Nebst einem Vorwort von Prof. Dr. R. Kobert. 
gr. 8°. 1904. geh. M. 5.— 

Kauffmann, Prof. Dr. H., Anorganische Chemie. Volkshochschulvor- 
trage. Mit 4 Abbildungen. 8°. 1907. geh. M. 3.60; in Leinw. geb. 
M. 4.40. 

Kennel, Prof. Dr. J., Lehrbuch der Zoologie. Mit 310 Abbildungen im 
Text, enthaltend gegen 1000 Einzeldarstellungen. gr. 8°. 1893. geh. 
M. 18 — 

Kobert, Prof. Dr. "R., Arzneiverordnungslehre fur Studierende und 
Arzte. Dritte erweiterte Auflage. Mit 207 Abbildungen im Text und 
25 Tabellen. gr. 8°. 1900. geh. M. 9.— ; in Leinw. geb. M. 10.20. 

Kobert, Prof. Dr. R., tTber Cyanmethamoglobin und den Nachweis der 
Blausaure. Mit 1 Tafel in Farbendruck. gr. 8°. 1891. geh. M. 2.80. 

Kobert, Prof. Dr. R., tlber Giftfische und Fischgifte. Mit 11 Figuren 
im Text. gr. 8°. 1905. geh. M. 1 — 

Kobert, Prof. Dr. R., Beitrage zur Kenntnis der Giftspinnen. Mit 
14 Figuren im Text. gr. 8°. 1901. geh. M. 6.— 

Kobert, Prof. Dr. R., Lehrbuch der Intoxikationen. Zweite, durchweg 
neubearbeitete Auflage. Zwei Bande. 

I. Bd.: Allgemeiner Teil. Mit 69 Abbildungen' im Text. gr. 8°. 
1902. geh. M. 7.— 

II. Bd.: Spezieller Teil. Mit 142 Abbildungen im Text. gr. 8°. 
1906. geh. M. 27 — 

Kobert, Prof. Dr. R., Lehrbuch der Pharmakotherapie. Zweite, durch- 
weg neubearbeitete Auflage. Mit zahlreichen Tabellen. gr. 8°. 1908. 
geh. M. 19.40; in Leinw. geb. M. 21 — 

Kobert, Prof. Dr. R., Beitrage zur Kenntnis der Saponinsubstanzen 

fur Eaturforscher , Arzte, Medizinalbeamte. Mit 6 Figuren und 
13 Tabellen. gr. 8°. 1904. geh. M. 3.— 
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Kobert, Prof. Dr. R., Kompendium der praktischen Toxikologie. Vierte 
Auflage. Mit 38 Tabellen. 8°. 1903. geh. M. 5.— ; in Leinw. geb. 
M. 6.— 

Arbeiten des pharmakologischen Instituts zu Dorpat. Herausgegeben 
von Prof. Dr. E. Robert. I— XIV. gr. 8°. 1888-1896. geh. 
M. 86.60. 

Robert, Dr. H. U. , Das Wirbeltierblut in mikrokristallographischer 
Hinsicht. Mit einem Vorwort von Prof. Dr. R. Kobert. Mit 
28 Abbildungen. gr. 8°. 1903. geb. M. 5 — 

Kiihling, Prof. Dr. 0., Lehrbuch der Massanalyse zum Gebraucb in 
Unterrichts-Laboratorien und zum Selbststudium. Zweite Auflage. 

Mit 23 Textabbildungen. 8°. 1904. geh. M. 3.20; in Leinw. geb. 
M. 4 — 

Levy's, S., Anleitung zur Darstellung organisch-chemischer Praparate. 

Vierte, neubearbeitete und erweiterte Auflage. Herausgegeben von 

Prof. Dr. A. Bistrzycki. Mit 40 in den Text gedruckten Holz- 

schnitten. 8°. 1902. geh. M. 4.20; in Leinw. geb. M. 5.— 
Loew, Prof. Dr. E., Bliitenbiologische Floristik des mittleren und nord- 

lichen Europa sowie Gronlands. Systematische Zusammenstellung 

des in den letzten 10 Jahren veroffentlichten Beobachtungsmaterials. 

gr. 8°. 1894. geh. M. 11.— 
Ludwig, Prof. Dr. F. , Lehrbuch der Biologie der Pflanzen. Mit 

28 Figuren. gr. 8°. 1895. geh. M. 14.— 
Ludwig, Prof. Dr. F., Lehrbuch der niederen Kryptogamen mit be- 

sonderer Beriicksichtigung derjenigen Arten, die fur den Menschen 

von Bedeutung sind oder im Haushalte der Natur eine hervorragende 

Rolle spielen. Mit 13 Figuren in etwa 130 Einzelbildern. gr. 8°. 

1892. geh. M. 14.— 
Nernst, Geb. Eat Prof. Dr. W., Theoretische Chemie vom Standpunkte 

der Avogadroschen Eegel und der Thermodynamic Fiinfte Auflage. 

Mit 49 Textabbildungen. gr. 8°. 1907. geb. M. 18.60; in Leinw. 

geb. M. 20.— 
Pax, Prof. Dr. F., Allgemeine Morphologie der Pflanzen mit besonderer 

Beriicksichtigung der Blutenmorphologie. Mit 126 Abbildungen. 

gr. 8°. 1890. geh. M. 9.— 

Philips, Dr. B., Hilfsbuch fur chemische Praktikanten. Mit 263 in 

den Text gedruckten Holzschnitten. gr. 8". 1897. geb. M. 8. — 
Proelss, Dr. H., und Seel, Privatdoz. Dr. E. , Die Dienstverhaltnisse 
der deutschen Militarapotheker. Ein Unterrichts- und Nachscblage- 
buch fur Einjabrig-Freiwillige Militarapotheker, Apotheker des Be- 
urlaubtenstandes , des Heeres und der Marine. Unter Mitwirkung 
des k. preuB. Stabsapothekers Dr. Syree, des k. sachs. Korpsstabs- 
apothekers Varges und des kaiserl. Marinestabsapotbekers Milch. 
8°. 1903. geb. M. 7.— ; in Leinw. geb. M. 8.— 

Reess, Prof. Dr. M., Lehrbuch der Botanik. Mit 471 zum Teil farbigen 
Figuren in Holzschnitt. gr. 8°. 1896. geh. M. 10.— 

Rust, Dr. C, Anleitung zur Darstellung anorganischer Praparate. 

Mit 16 Textabbildungen. 8°. 1903. geh.M.2— ; in Leinw. geb. M. 2.60. 

Schedel, Dr. EL, Beitrage zur Kenntnis der Wirkung des Chlor- 
baryums besonders als Herzmittel. Mit einem Vorwort von 
Prof. Dr. E. Kobert. Mit 15 Figuren im Text und 1 Farben- 
tafel. gr. 8°. 1903. geh. M. 4.— 
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Schmidt, Prof. Dr. J., Kurzes Lehrbuch der organischen Chemie. 

gr. 8°. 1906. geh. M. 18.— ; in Leinw. geb. M. 19.60. 
Schmidt, Prof. Dr. J., Uber die Erforschung der Konstitution und 

die Versuche zur Synthese wichtiger Pflanzenalkaloide. gr. 8°. 

1900. geh. M. 7.— 
Schmidt, Prof. Dr. J., Die Alkaloidchemie in den Jahren 1900 — 1904. 

gr. 8°. 1904. geh. M. 5 — 
Schmidt, Prof. Dr. J., Die Alkaloidchemie in den Jahren 1904 — 1907. 

gr. 8°. 1907. geh. M. 7 — 
Schmidt, Prof. Dr. J., Die Chemie des Pyrrols und seiner Derivate. 

gr. 8°. 1904. geh. M. 10.— 
Schmidt, Apotheker, Die Aufgaben der Apothekergehilfen-Prufung. 

8°. 1894. geh. M. 6— 
Schumann, Prof. Dr. K., Lehrbuch der systematischen Botanik, Phyto- 

palaontologie und Phytogeographie. Mit 193 Piguren und 1 Karte 

in Parbendruck. gr. 8°. 1894. geh. M. 16.— 
Seel, Privatdoz. Dr. E., Gewinnung und Darstellung der wichtigsten 

Nahrungs- und Genufimittel. Ein Lehr- und Nachschlagebuch fur 

Chemiker, Apotheker, Aerzte und Juristen. gr. 8°. 1902. geh. 

M. 10.— ; in Leinw. geb. M. 11 — 
Solereder, Prof. Dr. H., Systematische Anatomie der Dicotyledonen. 

Ein Handbuch fiir Laboratorien der wissenschaftlichen und ange- 

wand ten Botanik. Herausgegeben mit Enterstiitzung der kgl. bayer. 

Akademie der Wissenschaften. Mit 189 Abbildungen in 741 Einzel- 

bildern. gr. 8°. 1899. geh. M. 36. — . Erganzungsband hierzu 

gr. 8°. 1908. geh. M. 16.— 
Stavenhageu, Prof. Dr. A., Einfuhrung in das Studium der Bakterio- 

logie und Anleitung zu bakteriologischen Entersuchungen fiir Nah- 

rungsmittelchemiker. Mit 83 Abbildungen. 8°. 1895. geh. M. 4. — 

Stavenhagen, Prof. Dr. A., Kurzes Lehrbuch der anorganischen Chemie. 

Mit 174 Holzschnitten. gr. 8°. 1906. geh. M. 11.60; in Leinw. 

geb. M. 13.— 

Takayama, Dr. M., Beitrage zur Toxikologie und gerichtlichen Medizin. 

Nebst einem Vorwort von Prof. Dr. P. Kobert. Mit4Tafeln. gr.8°. 

1905. geh. M. 7.— 
Taschenherg, Prof. Dr. O., Die giftigen Tiere. Ein Lehrbuch fiir Zoologen, 

Mediziner und Pharmazeuten. Mit 69 Abbildungen. 8°. 1909. 

geh. M. 7. — ; in Leinw. geb. M. 8. — 
Thomsen, Julius, Systematische Durchfuhrung thermochemischer 

TJntersuchungen. Zahlenwerte und theoretische Ergebnisse. Autori- 

sierte Ubersetzung von Prof. Dr. J. Traube. gr. 8°. 1906. geh. 

M. 12.— 
Tranbe, Prof. Dr. J., GrundriJB der physikalischen Chemie. Mit 24 Ab- 
bildungen. gr. 8°. 1904. geh. M. 9.— ; in Leinw. geb. M. 10.— 
Tschirsch, Prof. Dr. A., Das Kupfer vom Standpunkte der gerichtlichen 

Chemie, Toxikologie und Hygiene. Mit besonderer Beriicksichtigung 

der Reverdissage der Konserven und der Kupferung des Weines 

und der Kartoffeln. gr. 8°. 1893. geh. M. 4.— 
Waldvogel, Prof. Dr. R., Die Acetonkorper. Mit 1 Abbildung. gr. 8°. 

1903. geh. M. 9.— 
Wedekind, Prof. Dr. E., Organische Chemie. Volkshochschulvortrage. 

Mit 1 Abbildung. 8°. 1907. geh. M. 3.40; in Leinw. geb. M. 4.20. 
Weichardt, Privatdozent Dr. W., Serologische Studien auf dem Gebiete 

der experimentellen Therapie. Mit 98 Kurven. gr. 8°. 1906. 

geh. M. 2.80. 
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Die chemische Analyse. 

Sammlung von Einzeldarstellungen auf dem Gebiete der chemisehen, 
technisch-chemischen und physikaliscli-chemischen Analyse. 

Unter Mitwirkung hervorragender Fachmanner herausgegeben von 

Dr. B. M. Margosches, 

Privatdozent an der Deutschen Technischen Hochschule Briinn. 

I. Band. Die Anwendung der Hydrazine in der anaiytischen Chemie. Von 
Professor Dr. J. Schmidt, gr. 8°. 1907. geh.M. 3.— ; in Leinw. geb. M. 3.60. 

II. Band. Die Untersuchungsmethoden des Zinks unter besonderer Be- 
rucksichtigung der technisch wichtigen Zinkerze. Yon Direktor H. 
Nissenson. gr. 8°. 1907. geh. M. 4.— ; in Leinw. geb. M. 4.60. 

ill. Band. Physikalische Chemie als Grundlage der anaiytischen Chenlie. 
Von Professor Dr. W. Herz. Mit 13 Abbildungen. gr. 8°. 1907. geh. 
M. 3.40; in Leinw. geb. M. 4.— 
IV./V. Band. Elektroanalytische Schneilmethoden. Elektroanalyse unter Be- 
wegen von Elektrolyt oder Elektrode. Von Privatdozent Dr.- Ing. A. Fischer. 
Mit 41 Abbildungen und 136 Tabellen. gr. 8°. 1908. geh. M. 9.40; in 
Leinw. geb. M. 10. — 
VI. Band. Die Untersuchung von Eisengallustinten. Von Prof. Dr. F.W. Hin- 
richsen. Mit 7 Abbildungen und 33 Tabellen. gr. 8°. 1909. geh. M. 4.40; 
in Leinw. geb. M. 5. — 

Die Einzeldarstellungen der Sammlung „Die chemische Analyse" sollen veriaflliche Nach- 
schlagewerke fur die betreffenden Themata, die sie behandeln, bilden, und der Herausgeber 
liofft , dafi es ilim gelingen werde, im Yerein mit den hervorragenden Fachgenossen, die 
ihre bewahrten Kenntnisse tmd Erfahrungen in den Dienst der Sammlung zu stellen bereit 
sind, das erstrebte Ziel zu erreichen. 

Handbuch der anorganischen Chemie. 

TTnter Mitwirkung von Dr. Benedict, Prof. Dr. von Buchka, Dr. Gadebusch , Dr. Haitinger, 

Prof. Dr. Lorenz, Prof. Dr. Nernst, Dr. Philipp, Prof. Dr. Schellbach, Prof. Dr. vonSommaruga, 

Prof. Dr. Stavenhagen, Prof. Dr. Zeisel 

herausgegeben von 

Dr. Otto Dammer. 

Drei Bande. gr. 8°. 1892—1894. 

geh. Band I M. 20.— ; Band IP M. 18.— ; Band IP M. 25.— ; Band III M. 25.— 

In Halbfranz gebunden je M. 2.50 mehr. 

IVm Band. 

Die Portschritte der anorganischen Chemie 

in den Jahren 1892—1902. 

Bearbeitet von Prof. Dr. Baur, Prof. Dr. R. J. Meyer, Prof. Dr. Muthmann, Dr. Nass, 
Prof. Dr. Nernst, Prof. Dr. Rothmund, Dr. Stritar, Prof. Dr. Zeisel. 

gr. 8°. 1903. geh. M. 26.— ; in Halbfranz geb. M. 28.50. 
lEjrga.nziangs'baxicL = 

Physikalisch-chemische Tabellen der anorganischen Chemie. 

Von Prof. Dr. K. von Buchka. 

gr. 8°. 1895. geh. M. 10.— ; in Halbfranz geb. M, 12.— 

SammluDg 

chemischer und chemisch-teclmischer Yortrage. 

Herausgegeben von Prof. Dr. Felix B. Ahrens und Prof. Dr. W. Herz. 

Jahrlich erscheint ein Band gr. 8° von 12 Heften. Preis eines Bandes M. 12. — 

Der vierzehnte Band ist im Erscheinen. 

Einzelne Hefte im Sonderabdruck a M. 1.20. 



